DIVISION ACADEMICA DE INGENIERIA Y ARQUITECTURA

“ESTUDIO(DEL COMPUESTO Cu-WO3:/GRAFENO COMO
FOTOCATALIZADOR PARA LA RUPTURA DEL AGUA EN LA PRODUCCION
DE HIDROGENO”

TESIS PARA OBTENER EL GRADO DE:
DOCTOR EN:CIENCIAS EN INGENIERIA

PRESENTA:
M.C.I. ALDO KEVIN LOPEZ:MATUS

BAJO LA DIRECCION DE:
DR. ROSENDO LOPEZ GONZALEZ

EN CODIRECCION:
DR. J. YSMAEL VERDE GOMEZ

CUNDUACAN, TABASCO, A JULIO DE 2025



O Declaracion de Autoria y Originalidad

ad de Cunduacan, el dia 30 del mes de junio del afio 2025, el que

|. Aldo Kevin Lépez Matus alumno del Programa de Doctorado en

Ciencias e nieria con nimero de matricula 182D20003, adscrito a la Division
Académica d enieria_y Arquitectura, de la Universidad Juarez Auténoma de
Tabasco, como e la Tesis presentada para la obtencién del grado de Doctor

en Ciencias en Ingénieria y titulada_Estudio del compuesto Cu-WOs/grafeno como

fotocatalizador para Ig@ura del agua en la produccion de hidrégeno dirigida por el

Dr. Rosendo Lopez Go%

DECLARO QUE: /'(‘Q

La Tesis es una obra original infringe los derechos de propiedad intelectual
ni los derechos de propied ustrﬁyotros de acuerdo con el ordenamiento
juridico vigente, en particular,(l8) LE ERAL DEL DERECHO DE AUTOR

(Decreto por el que se reforman/y zc:o(‘ diversas disposiciones de la Ley
Federal del Derecho de Autor del 01(d Julto@ 20 regularizando y aclarando y
armonizando las disposiciones tegales@ente;% la materia), en particular, las
disposiciones referidas al derecho de cita‘.

Del mismo modo, asumo frente a la Universidad cua r responsabilidad que

pudiera derivarse de la autoria o falta de originalidad o ?enido de la Tesis
presentada de conformidad con el ordenamiento juridico vig r@

S
6%
Q
O

Cunduacan, Tabasco a_30 de junio del 2025.

M.C.I. Aldo Kevin Lopez Matus
Nombre y Firma

L



52 2 7) UNIVERSIDAD JUAREZ
\'U AUTONOMA DE TABASCO

&
"E.S'—TUDIO EN LA DUDA. ACCION EN LA FE”

2\ Division —( \f-
A1 2) Académica
L / de Ingenieria 21025
: seMujer
y Arquitectura lnldlgcln.t

JEFATURA DE POSGRADO

Cunduacan, Tabasco a 23 de mayo de 2025.
MEM/AP-DAIA/128/2025

PARA DRA. DORA MARIA FRIAS MARQUEZ

DIRECTORA’DE LA DAIA
DE: COMISION SINODAL

ASUNTO APROBACION 5§,IMPRESION DE TESIS DE DOCTORADO

Una vez hecha la revision detallada del Trabajo de Tesis denominado:

“Estudio del compuesto Cu-WOgz/grafeno como fotocatalizador para la ruptura del
agua en'la produccion de hidrégeno”

Desarrollado por el M.C.I. Aldo Kevin ‘Lopez Matus, del Doctorado en Ciencias en
Ingenieria, le comunicamos gquesaceptamos la impresion del trabajo, ya que el mismo ha

cumplido con los requisitos necésdrios.

” (EOMITESINODAL

g

" DR. PIE/WNTES GALLARDO
PRESIDENTE

"DRA. MAYRA ANGED@A ALVAREZ LEMUS
() SECRETARIO

L

VOCAL 1
DR. DAVID SATYAKOR GARCIA ZALETA DR. GHSEW MORALWIENDOZA
OCAL 3 VOCA 4
T
DRA.CINTHIA GARCIA MENDOZA
VOCAL 5

Consorcio de
&\ ( niversidades
2 Mcxicanas
LA ALUNZA 0 CALIID POR 1A ECACION SUSERR

Carretera Cunduacian —Jalpa de Méndez. km 1. Col. La Esmeralda.
C.I2.86690 Cunduacan. labasco

Tel, (993) 358.15.00 Lt 6732

e-Mail: direccion.daia ¢ ujatany

www.ujat.mx



) Jf UNIVERSIDAD JUAREZ

Divisién a
Bl @TéNOMA DE TABASCO Académica -

de Ingenieria 2025
DIO EN LA DUDA. ACCION EN LA FE" y Arqmtecmra ﬁ:g?gueg:
@ DIRECCION
P
.. OFICIO: DAIA/DIR/945/2025
g FECHA: 30 de junio de 2025
O/ ASUNTO: Autorizacion de
@ : impresion definitiva
M.C.I.: ALDO KEVIN LO ATUS ,
PASANTE DEL DOCTORADO E NCIAS EN INGENIERIA
PRESENTE :

En virtud de haber elaborado su traba; Tesis denomlnado

“Estudio del compuesto Cu-WO03/ gli%no como fotocatalizador para la ruptura del
agua eh/la pr ion de hidrogeno”

Director de Tesis al Dr. Rosendo Ldpe zdle Co - Director el Dr. José Ysmael Verde
Gomez. P s )

Tengo a bien autorizarle la IMPRESION D ITIVQ dicho trabajo, continuando con los
tramites correspondientes para su examen de 0btencion rado.

Para obtener el grado de Doctor en@‘gcias?ngenieria y en el cual ha tenido como

Sin otro particular, le envio un afectuoso saludo.
ATENTAMENTE

"D

DRA. DORA MARIAIFRIAS MARQUEZ
DIRECTORA

c.c.p. Archivo
DRA'DMFM / MCA'RACT

W erobrer CLIRAER G AR Carretera Cunduacin-Jalpa de Méndez. km. 1, Col. La Esmeralda
‘ Onsoreio de C.P.86690 Cunduacan, Tabasco
U\ﬁmdadea Tel. (993) 358.15.00 Ext. 6752
cxicanas direccion.daiai@ujat. mx

19 AL IANPA G DRI FOREA [EUCACN SRS OR

www.ujat.mx



O Carta de Cesion de Derechos

e ® Cunduacan, Tabasco a 30 de junio del 2025.

Z o
Por medio@gla presente manifestamos haber colaborado como AUTORES
en la producdj& creacion y/o realizacion de la obra denominada Estudio del

compuesto Cu-v( feno como fotocatalizador para la ruptura del agua en la

produccion de hidré ]

Con fundamento en el articulo 83 de la Ley Federal del Derecho de Autor y toda vez

-

que, la creacion y/o realizacioh/de la obra antes mencionada se realizé bajo la

comisién de la Universidad Jua’re{&énoma de Tabasco; entendemos y aceptamos
el alcance del articulo en mencion, ue tenemos el derecho al reconocimiento
como autores de la obra, y | iversid arez Autonoma de Tabasco mantendra
en un 100% la titularidad de lo @echo rimoniales por un periodo de 20 afios
sobre la obra en la que colaboramajaor‘lo%or, cedemos el derecho patrimonial
exclusivo en favor de la Universida 6

COLABQDOR O
A,

L 2
M.C.I. Aldo Kevin Lépez Matus Dr. Rosendo
EGRESADO DIRECTOR

Gonzalez

Dr. José Ysmael Verde Gomez )\
CODIRECTOR %
TESTIGOS %

| ) Q

Dra. Mayra Angelica Alvarez Lemus Dr. Cinthia Garcia Mendoza

i


Mobile User

Mobile User
Dr. José Ysmael Verde Gómez 

Mobile User


AGRADECIMIENTOS

A Dios por,darme la fuerza y sabiduria de llevar a cabo cada una de las cosas que

he hecho.

A mi familia quesson y seguiran siendo el pilar de que ahora este logrando un
objetivo mas en'mi vida; sin ellos hubiese sido dificil lograr este suefio. En especial
a mis padres Manuel/Ebpez Martinez y Arcelia Matus Martinez, mis hermanos y
esposa Lizbeth Morales Murillo, que siempre estuvieron, cuando se les

necesitaba; Agradezco su/gran apoyo que me han brindado a lo largo de mi vida.

Al consejo Nacional de Humanidades, Ciencia y Tecnologia (CONAHCYT) por la
beca de manutencién otorgada./por un periodo de 4 anos y por el apoyo a
Proyectos de Desarrollo Cientifico~para Atender Problemas Nacionales 2015
"PLANTA SOLAR PROTOTIPO PARA LA PRODUCCION FOTOASISTIDA DE
HIDROGENO EMPLEANDO”NANOESTRUCTURAS MODIFICADAS DE WOs
SOPORTADAS EN CARBONO™"clave 1000/513/2016.

A mi director de tesis, Dr. Rosendo Lopez Gonzalez, por guiarme y dirigirme por el
camino de la investigacion, por compartir sus grandes conocimientos que al igual
hicieron posible el término de este proyecto, les doy“las gracias por todo. Dios lo
bendiga siempre. De igual forma agradezco a mi codirector el Dr. Ysmael Verde

Gbmez por todo su apoyo al proyecto.

Al Dr. Edgar Vicente Macias Melo y Dra. Karla Maria Aguilar Gastro por su apoyo

en la construccién del colector solar parabdlico empleado en la tesSis.

A Samuel Cabrera Pérez quien fue de apoyo y un gran compafiefo, a la Dra.
Mayra Angelica Alvarez Lemus por compartir sus grandes conocifiientos y su
apoyo en el grupo de investigaciéon, a la Dra. Cinthia Garcia Mendoza.y al Dr.
Getsemani Morales Mendoza por compartir sus conocimientos y guiarme-cen la

experiencia en el area de la investigacion.



DEDICATORIAS

A mis hijas: Montserrat Lopez Morales y Asiria Lépez Morales por ser el motor y

motivacion en\la vida.

A mis padres: Manuel L 6pez Martinez y Arcelia Matus Martinez.

A mi esposa: Lizbeth Morales-Murillo.

A mis hermanos: Manuel Lépez Matus y Zeltzin Lopez Matus.

A mis amigos: Samuel Cabrera Pérez, Irving Obed Madrigal de Dios.

Esta tesis va dedicada para aquellas personas ‘que creyeron en miy que en su

momento fueron de apoyo en'mi vida.



RESUMEN

Se sintétiz6 el 6xido de grafeno reducido por el método de Hummers usando como
precursor” el grafito. Se sintetizaron los compositos de Cu/rGO-WOs con
variaciones de\rGO (3 y 6 % en masa) por el método hidrotérmico y se acoplé el
ion cobre (Cui* 0.5y 1.0 % en masa) por el método de impregnacién (formando
compuestos de.'Cu20), los cuales se llevaron a un tratamiento térmico a
temperaturas de 550°7C. como agentes precursores se utilizaron tungstato de
sodio hidratado (Na2WO1H20 Yy nitrato tri-hidratado de cobre (Il) (Cu(NO3)2.3H20).

Se caracterizaron los materiales por difraccion de rayos X y microscopia Raman,
los resultados indican presente.la estructura monoclinica del WO3 con un tamafio
de cristalito constante sin presentar un cambio en la estructura al acoplar el ion
Cu*'y el rGO. La absorbancia de los materiales se midié por espectrofotometria
ultravioleta-visible y empleando la<ecuacién modificada de Kubelka-Munk se
calcularon las brechas de energia obteniendo una disminucién poco significativa al
ser acoplados (Cu*' y el rGO) y*present6 un-aumento en la capacidad de absorber
en el rango de luz visible atribuide./a.los subniveles energéticos creados en las
bandas del semiconductor. Los resultades texturales por fisisorcion mostraron un
aumento en el area superficial especifica’propiciade’por el rGO y en el FESEM se
mostré una distribucion homogénea al incerporar elGu*', ademas se confirmaron
los porcentajes en masa de los materiales acoplados por EDS. Con estos analisis
los resultados sefalan una mejora en las propiedadésyOpticas, texturales vy
morfologicas de los compuestos, asi como se confirma la obtencion de compadsitos
ya que no se vio afectado la matriz del WOs y solo se formaron especies de Cu20

en la superficie, como revela los analisis XPS.

Se evalud el desempenio fotocatalitico de los materiales con luz simulada en un
reactor conectado a un sistema continuo en el laboratorio y se evaluaron~en un
concentrador solar cilindrico que se construy6 con un factor de concentracién de
24. Los resultados fueron satisfactorios con un tiempo de reaccion de 5 horas para
ambos casos, con diferentes tendencias debido a la fuente de luz, para el sistema

con luz simulada la mayor produccion de Hz2 fue de 1146 pmol/g correspondiente

W



al 3rG0-WOs y para la evaluacién en la luz solar la mayor produccion fue de 394
pMmol/g correspondiente al compuesto 0.5Cu/6rGO-WOs. Los resultados obtenidos
en estesrabajo superan por mas del 500% respecto a otros trabajos que realizan

la divisidbnde-la molécula del agua por fotocatalisis.

Vi
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CAPITULO I. INTRODUCCION

La gran demanda de energia para satisfacer las necesidades de la humanidad vy el
aumento del calentamiento global han llevado al hombre a buscar fuentes de energias
alternas para mitigar la problematica que hoy en dia ha causado un deterioro acelerado
medioambiental, dentro, de las alternativas destaca la energia solar, ya que nos
proporciona recursos flimitados y es usada para la produccion de hidrogeno en la
division de la moléculad delr agua, llevadas a cabo en sistemas como celdas
fotoelectroquimicas (PEC) (Fernandez-lbanez et al., 2021), fotocatalizadores (Sharma
et al., 2022), radidlisis, fotobioldgica y descomposicion térmica (Veksha et al., 2023).
Sin embargo se debe considerar,dos requisitos tal que, los materiales catalizadores
sean capaces de absorber un amplio“rango en el espectro electromagnético de la luz
solar y que estos materiales tengan la‘capacidad de producir principalmente hidrogeno
(Toledo Camacho et al., 2018).” Actualmente las fuentes precursoras para la obtencion
del hidrégeno son provenientes defasiles, a pesar de ser mas rentables y estudiadas,
no dejan de tener un impacto negativo-en,el medio ambiente, tal es el caso del CHa.
(Siang et al., 2018; Toledo Camacho et al;2018).

En 2020 la demanda industrial de hidrégene puro fue de 87 millones de toneladas, el
95% es producido través del reformado de metano con.vapor y la gasificacion del
carbon (particularmente en China) y el otro 5% proviene de.la electrdlisis, tan solo a
finales del 2021 se instalaron 300 mW de electrolizadores' para producir hidrégeno
renovable; sin embargo, la produccién del hidrégeno verde tiene-multiples barreras
para escalar por los altos costos de obtencion, la volatilidad de los precios del gas
hacen que la produccion sea financieramente riesgosa (REN21, 2022). La ventaja del
uso de hidrégeno como fuente de energia, es que se libera limpiamente €uando ocurre
contacto con el oxigeno y el unico subproducto es el agua. Para producir este
combustible, consiste en dividir las moléculas de agua en hidrégeno y oxigena con tres
componentes simples: agua, luz natural y un catalizador cuidadosamente seleccioenado
ya que los nanomateriales pueden ajustar el ancho de su banda controlando su tamano

y morfologia. Se destaca la importancia de los materiales nanoestructurados, sus



efectos#morfolégicos y cristalinos en la division del agua ya que los nanomateriales
tienen™una_ alta relacion superficie/volumen que facilita la separacion de carga y
suprime la‘recombinacion de pares electron-hueco (J. Joy et al., 2018; Kennedy et al.,
2018). Tal es-elrcaso del WOs que logra diferenciarse de otros semiconductores con un
amplio aproveechamiento de la luz visible; Sin embargo, por si solo el WOs3 presenta
algunas dificultades que propician a la recombinaciones de carga e impiden una buena
eficiencia principalmente, por la cantidad de electrones fotogenerados con relacion a los
fotones incidentes (Toledoe Camacho et al.,, 2018). Por lo que se busca crear un
material compuesto con( diferentes niveles energéticos, los cuales nos permitan
disminuir el efecto de la recombinacion en el proceso de fotocatalisis, asi como
aumentar el transporte electronico’y mejorar la utilizacién de la luz solar ya que es una
alternativa a la energia convenciomal.debido a su mayor potencial de aprovechamiento
global, disminuyendo el uso de fuenies de energia tradicionales y contaminantes.
Actualmente existen estudios . donde™ utilizan los compuestos rGO/WOs vy
configuraciones con iones cobre.en la produccién de hidrégeno; sin embargo, son
evaluados con fuentes simuladas o(algunos utilizan energias que rondan por debajo de
la luz visible. Por ello el interés de los/concentradores solares hoy en dia tienen como
objeto el aprovechamiento de la energia) solar="Al_principio estos dispositivos se
empleaban en la generacién de energia térmica; sin €mbargo, debido a su potencial se
le dieron diferentes usos como: descontaminacion del agta y produccion de hidrégeno
por hidrolisis (Habibollahzade et al., 2018). En la _actualidad las reacciones
fotocataliticas para la division de la molécula del agua se dangn ambientes controlados
con luz simulada en el rango del ultravioleta, aumentando los costos y la dependencia
de una fuente no renovable. Por ello, la importancia en la implémentacion de un
concentrador solar, involucra como reto la construccion de un material capaz de
absorber un amplio espectro de la luz solar y producir hidrégeno a partir:delragua. Tal
es el caso del Cu/rGO-WOs3



CAPITULO II. MARCO TEORICO

2.1 Energia solar

Cualquier objetovcon una temperatura superior al cero absoluto Kelvin emite radiacion.
Con una temperatura superficial efectiva de =5800 K, el Sol se comporta como un
cuerpo negro cuasivestatico y emite radiacion en una amplia gama de longitudes de
onda, con una distribuCidn, cercana a la predicha por la ley de Planck (Figura 1). Esto
constituye la distribucion 'dé energia espectral solar, o espectro solar. Para aplicaciones
terrestres, el espectro solar util,’también llamado espectro de onda corta (=290—-4000
nm), incluye las regiones espectrales denominadas ultravioleta (UV), visible e infrarrojo
cercano (NIR). Este ultimo es la_parte del espectro infrarrojo que se encuentra por
debajo de los 4000 nm en el espectrotSolar. Por el contrario, el espectro de onda larga
(o infrarrojo lejano) se extiende mas allé-de 4 uym, donde la emisién térmica del planeta
es dominante. En la Figura 1 sé detalla el-espectro solar, en el que estan marcado los
limites entre el ultravioleta, el visiblety, el infrarrojo. Alrededor del 51% de la irradiancia
solar se encuentra en el infrarrojo, el42% en elwisible y el 7% en el ultravioleta (Craig
F. Bohren, 2006).

El sol es el recurso mas abundante de energia con présencia desde el principio de los
tiempos, es limpia y amigable con el medio ambiente; posee la capacidad de satisfacer
la acelerada demanda energética debido a que es practicamente inagotable y su
irradiancia espectral representa el 98.5 % del espectro® exiraterrestre que esta
contenida en el rango de longitud de onda de 290 a 4000 nmy“Las determinaciones
histéricas de la constante solar han fluctuado a lo largo del tiempoa principios del siglo
XXI, era de 1366, 1 + 7 W/m?; sin embargo, observaciones satelitalés mas recientes
que utilizan sensores avanzados y mejores métodos de calibracién han_demostrado
que la constante solar es algo mas baja: =1361 W/m?. Después de un_.cuidadoso
analisis y correcciones de décadas de registros satelitales anteriores, Gueymard (2018)

propuso un valor estudiado de 1361,1 W/m? (Sengupta et al., 2021).



Figura 1
Distribuciom de cuerpo negro de 5800 K utilizando la ley de Planck
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Nota. Esta imagen muestra la radiacion solar en el rango del UV, visible e infrarrojo,
Referencia ETS (ASTM E490-19).

2.2 Hidrogeno como fuente alterna de energia

Producido por primera vez por Robert Boyle en 46741 al hacer reaccionar acidos
minerales con hierro, el hidrogeno fue reconocido como~una sustancia discreta por
Henry Cavendish en 1766. Cavendish llamo al gas "aire inflamable" e inform6 ademas
en 1781 que producia agua cuando se quemaba. En 1783, Lavoisier reprodujo los
hallazgos de Cavendish, formulé la ley de conservacién de masas y nombré al
elemento "hidrogeno"” del griego "creador de agua" (Pagliaro & Athanasios, 2012).

El atomo de hidrégeno es el elemento mas ligero, y su isétopo mas comun consiste en
un solo protén y un electron. Los atomos de hidrégeno forman facilmenteymoléculas de
H2, que son de menor tamafio en comparacion con la mayoria de las otrass-moléculas.
La forma molecular, denominada simplemente hidrogeno, es incolora, inodora e
insipida y es aproximadamente 14 veces mas liviana que el aire y se difunde mas
rapido que cualquier otro gas. Al enfriarse, el hidrégeno se condensa en liquido a'-253

°C y en sdlido a -259 °C. Las propiedades fisicas del hidrégeno se resumen en la Tabla



1. El hidfogeno ordinario tiene una densidad de 0,09 kg/m3. Por lo tanto, es la sustancia
mas ligefa.conocida con una flotabilidad en el aire de 1,2 kg/m3. Ademas, el hidrogeno

gaseoso tiene ‘una de las capacidades calorificas mas altas (14,4 kJ/kg K).

Tabla 1

Propiedades dehhidrégeno
Propiedad Valor
Peso molecular 2.01594
Densidad del gas@ 0°C y 1 atm, 0.08987 kg/m3
Densidad del sélidoa-259°C 858 kg/m?
Densidad del liquido a*<253°C 708 kg/m?3
Temperatura de fusion -259°C
Temperatura de ebulliciéon a“1.atm -253°C
Temperatura critica -240°C
Presion critica 12.8 atm
Densidad critica 31.2 kg/m?
Calor de fusién a -259°C 58 kJ/kg
Calor de vaporizacion a -253°C 447 kJ/kg
Conductividad térmica a 25 °C 0.019 kJ/(ms°C)
Viscosidad a 25°C 0.00892 centipoise
Capacidad calorifica (Cp) del gas a 25°C 14.3 kJ/ (kg °C)
Capacidad calorifica (Cp) del liquido a -256°C 8.1 kJ/ (kg °C)
Capacidad calorifica (Cp) del solido a -259.8°C 263 kJ/ (kg °C)

Nota. La tabla muestra las propiedades del hidrogeno para diferentes condiciones.

El atomo de hidrégeno (H) consta de un nucleo de carga positiva unitaria y un solo
electron. Tiene un numero atdmico de 1 y un peso atomico de 1.00797. Este elemento
es un constituyente principal del agua y de todas las materias organieas, y esta
ampliamente distribuido no solo en la tierra sino también en todo el Universo. A
temperaturas ordinarias, el hidrégeno es comparativamente no reactivo a menos que
haya sido activado de alguna manera. Por el contrario, el atomo de hidrégena.es
quimicamente reactivo, por lo que no se encuentra quimicamente libre en la naturaleza.

De hecho, se necesitan temperaturas altas para disociar el hidrogeno molecular en



hidrogeno atomico. Por ejemplo, incluso a 5000 K, alrededor del 5 % del hidrégeno
permanece sin disociarse. En la naturaleza, la mayor parte del hidrégeno esta unido a
atomos de oxigeno o de carbono. Por lo tanto, para obtener hidrégeno a partir de
compuestos iaturales, se necesita gasto de energia. Por lo tanto, el hidrégeno debe
considerarse come un portador de energia, un medio para almacenar y transmitir

energia derivada de una fuente de energia primaria (Francis, 2008).

El hidrégeno es el atomoe'mas ligero y pequeio de la naturaleza: su masa y tamafio son
los mas pequeio entre”todos los elementos quimicos. Esta es una propiedad
importante que predetermina la movilidad de los atomos de hidrogeno, bajo
condiciones definidas, la baja“masa le da la oportunidad al hidrégeno de participar en
las reacciones de efecto tunel.~La" simplicidad del hidrégeno produce fantasticas

propiedades quimicas y fisicas del elemento y sus especies (Gavrilyuk, 2013).

La Figura 2 muestra varias areas de aplicaciones de la energia del hidrégeno, de las
cuales el uso de la energia del*hidrogena.para aplicaciones vehiculares es el enfoque
actual (Francis, 2008). El interés enselhidrégeno renovable, o el hidrégeno producido a
partir de la electrélisis alimentada per/electricidad renovable, aumenté en los ultimos
afnos. Se considera una solucion clave‘para reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero de sectores dificiles de desCatbonizary” como el acero, los productos
quimicos y el transporte de larga distancia. El hidrégene’ya se usa comunmente en las
industrias petroquimica y siderurgica, ya sea en refinerias./de petréleo para eliminar
impurezas y mejorar las fracciones de petréleo pesado, como materia prima para la
produccion quimica (como amoniaco y metanol) o como agente reductor en la
fabricacion de hierro (REN21, 2022).



Figura 2
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Nota. Esta figura muestra amplias”aplicaciones del hidrogeno como fuente de energia

verde.

2.3 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea se puede llevar a cabo envarios medios: fase gaseosa,
fases liquidas organicas puras o soluciones acuosas. «El .proceso de la catélisis
heterogénea, se caracteriza en general por las siguientes' fases: El catalizador es
transferido a la fase fluida en la superficie, posteriormente es.absorbido uno de los
reactivos, luego se da una reaccién en la fase absorbida y la- eliminacion de los
productos de la region de interfaz. Es por ello que, en la fase absorbida es donde
sucede la reaccion fotocatalitica.

La unica diferencia con la catalisis convencional es el modo de activacion del
catalizador en el que la activacién térmica se reemplaza por una activacion,fotonica.
Ocurre en un semiconductor cuando se ilumina con fotones cuya energia es igual o
mayor que su energia de banda prohibida Eg (hv = EG), hay absorcion de estos

fotones y creacién de la mayoria de los pares de electrones, que se disocian en



fotoeleetrones libres en la banda de conduccion y en los agujeros en la banda de
valencia’ (Figura 3) Simultaneamente (Chen et al., 2010; Herrmann, 1999).

Figura 3

Diagrama de energia de bandas de una particula de WO;
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Nota. Esta imagen muestra como se da‘la‘generacién.de pares de electron y huecos al

incidirle al material una energia mayor de la Eg.

2.4 Produccién de H> mediante la division de la molécula del agua

Fujishima y Honda lograron descomponer la molécula de agua ensoxigeno e hidrogeno
por foto-electrdlisis utilizando TiO2 como electrodo bajo irradiacion"UV. Por lo que, para
que este proceso se lleve a cabo es necesario alcanzar una energia libfe de Gibbs AG°
de 237 kJ/mol o 1.23 eV (Ec.1). Por lo tanto, la energia de banda_prohibida del
fotocatalizador debe ser > 1.23 eV (<1000 nm) para lograr la division del”agua. Sin

embargo, para usar luz visible, debe ser < 3.0 eV (> 400 nm) (Fujishima, 1972).

H20 - -0z + Hz; AG = +237 kJ/mol  (Ec. 1)



Los procesos involucrados en la generacion fotocatalitica de Hz incluyen, absorcion de
luz por-parte del fotocatalizador semiconductor, generacién de portadores de cargas
excitados«(electrones y huecos), recombinacion de estos portadores de carga,
separacion de-los portadores de carga excitados, migracion de electrones y huecos,
atrapamiento de”portadores de carga y transferencia de los portadores de carga al
agua u otras moléculas. Todos estos procesos afectan el sistema de generacion final
del Hz. La cantidad total"de H2 generada esta determinada por la cantidad de electrones
excitados en la interfazgagua/fotocatalizador, capaces de reducir el agua. Después de
que se crean los pares électron/hueco, los procesos de recombinacion de carga y
separacion/migracién son dos procesos competitivos importantes dentro del
fotocatalizador de semiconductorés que afectan en gran medida la eficiencia de la
reaccion fotocatalitica para la division:del agua (Paul & Kurian, 2023) (Linsebigler et al.,
1995).

El H2 y O2 fotogenerados para formar H20 en la superficie del fotocatalizador se
denomina normalmente “reaccion_emsla superficie (surface backreaction SBR)”. Existen
dos enfoques principales para suprimir el SBR: uno involucra la adicién de reactivos de
sacrificio en el entorno de reaccion fotocatalitica y_el segundo crea una separacion de
los sitios fotoactivos en la superficie de oS fotocatalizadores. Los reactivos de sacrificio
generales que actuan como donadores ofaceptores de, electrones, respectivamente,
conducen la reaccion hacia vias alternativas a medida gue, se reducen a la oxidacion,
respectivamente. Teniendo en cuenta el mecanismosbasico y los procesos
fotocataliticos individuales de divisiébn de agua, existen dos claves para el desarrollo de
un semiconductor de alta eficiencia adecuado para la generacion dé Hz y O2 impulsada
por luz visible : (1) un fotocatalizador debe tener un intervalo de banda suficientemente
estrecho (1.23 eV o 3.0 eV) para captar la luz visible y poseer la estrdctura de banda
correcta; y (2) las cargas fotoinducidas en el fotocatalizador deben._separarse de
manera eficiente para evitar la recombinacion de electron/hueco (Ismail & 'Bahnemann,
2014). En la Figura 4 se muestran las fuentes tanto renovables como no renavables en
los cuales se puede partir para la generacion del hidrégeno, entre ellas esta la solar
térmica, combustibles fosiles, la fotoelectrolisis y la biofotdlisis fotoelectroquimica (Tahir

& Batool, 2022). Para la generacion de hidrogeno verde es importante que los sistemas



fotocataliticos sean de bajo costo y altamente eficientes para el aprovechamiento de la

luz.

Figura 4
Rutas impulsadas, por energia para la division del agua
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Nota. Esta imagen muestra las diferentes rutas para la obtencion del hidrégeno.

2.5 WO3 como 6xido semiconductor

El trioxido de tungsteno (WO3) es un semiconductor de tipo n, comunmente utilizado
como fotocatalizador con un potencial de energia de banda prohibida relativamente
estrecha (2.4-2.8 eV). Se conoce, hasta ahora, que el WO3 adopta.€inco fases
cristalograficas distintas a medida que la temperatura aumenta, la primera)de tipo
monoclinica o fase € (-273 a -43 °C), la segunda triclinica o fase & ( -43 a 17.°C), la
tercera monoclinica o fase y (17 a 327 °C), ortorrombica o fase B de (327 a 737-°C). y
tetragonal o fase a (737 °C hasta el punto de fusion), siendo la fase y-WOs3 la mas

estable a temperatura ambiente. Por otra parte, la estructura base del trioxido de
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tungsteno es un arreglo tridimensional de octaedros (Figura 5 b) con ligeras
deformaciones en las esquinas, teniendo semejanza con la estructura perovskita cubica
(Figura 5 a).ideal del 6xido de renio (ReOs), donde los diferentes grados de distorsion
en los octaedros estan relacionados con las diversas fases del WOs3, asi como se
considera que los _enlaces formados entre el tungsteno y oxigeno son ionicos, ya que el
tungsteno cede sus seis electrones de valencia a los atomos de oxigeno (Aguayo &
Murrieta, 2010; Xu et al;, 2016).

Figura 5
a) Estructura del WOs; tipo ReOs, b) Estructura base de octaedro del triéxido de tungsteno
A) ® B)
° S
@
@ Tungsteno
i @ Oxigeno

Nota. Esta imagen muestra la estructura delkWOs'y.€l arreglo que forma el tungsteno
con el oxigeno.

2.7 Grafeno

El término "grafeno" aparecié por primera vez en 1987 (Modras et al. 1987) para
describir hojas individuales de grafito como uno de los componentes. El término "capas
de grafito" fue reemplazado por "grafeno" por la comision IUPAC. Segun la definicion
reciente, "el grafeno es una monocapa bidimensional de atomos de carbono y es el
componente basico de los materiales grafiticos (es decir, fullereno, nanotubos de
carbono, grafito)". El grafeno es un material bidimensional que consiste en2dna sola
capa de atomos de carbono dispuestos en una estructura tipo panal y se compone de

atomos de carbono con hibridacién Sp2, Figura 6.
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Figura 6
Estructura hexagonal del grafeno

Nota. Esta figura muestra el arregle de los carbonos para formar el arreglo hexagonal

caracteristico del grafeno.

Las hojas de grafeno contienen enlaces-a*en el plano y enlaces 1 fuera del plano. Los
enlaces 1 contribuyen a la conduccién .electronica del grafeno y proporcionan una
interaccién débil entre las capas®de grafenosLos enlaces o covalentes forman una
columna vertebral rigida de la estructura hexagonal y el plano del eje c, es decir, los
enlaces 1 controlan la comunicacion entreslas diferentes capas de grafeno (Figura 7)
(Madhuri, 2015).
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Figura 7
Esquema’de los enlaces o en el plano y los orbitales 1 perpendiculares al plano de las laminas

de grafeno
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Nota: En el grafeno de una sola capa, los.orbitales 11 se superponen, formando una banda de

conduccion (nivel vacio) y una banda de valencia (nivel lleno) con espacio de banda cero.

2.7 Cobre

El cobre ha atraido la atencidn de los investigadores de distintas lineas de investigacion
ya que presentan altas propiedades conductoras, excelente fotorrespuesta en la region
infrarroja cercano ademas, es un material rentable en gomparacion de otros metales
como Au, Ag y Pt (Subramanyam et al., 2019) y mejora la afinidad a las reacciones
redox (Deepa & Rajendran, 2018). Una de las causas por{as cuales los metales de
transicion fueron de interés en la catalisis las bajas eficiencias pordas posiciones de los
bordes de las bandas de valencia y conduccion en los semiconductores_es por ello que
la implementacion de estos metales pueden compensar modificandosla ‘superficie del
compuesto, el contacto entre el semiconductor y un metal de transicién_generalmente
contribuye a la formacion de capas dobles en las interfaces metal-semiconductor

implicando una redistribucion de cargas (Hameed et al., 2004).

Uno de los mayores obstaculos para explorar el potencial del cobre es evitar-su
oxidacién debio a que son termodinamicamente inestables. Se ha demostrado que Una

ligera exposicion de cobre en aire conduce a una desactivacion del material en la
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fotocatalisis ya que estos metales en su forma ionica se unen con el oxigeno superficial
para formar parches de 6xidos metalicos. En la Figura 8 se muestra esquematicamente
como estaria conformado el compdsito al incorporar el rGO con el WOs3 y el cobre
impregnado.¢Per otro lado en la Figura 9 se muestra el esquema de la propuesta de un
sistema ideal parada transferencia de cargas en los procesos fotcataliticos con el cobre
los cuales se reportan en la literatura con una mayor estabilidad y un buen desempefio
(Shi et al., 2020).

Figura 8
llustracion esquematica del acoplamiento de los materiales para la formacién del compdsito
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Nota. Posible interaccion entre los materiales para formar el compdsito.
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Figura 9
Esquema propuesto de transferencia de carga y fotocatalisis incorporando el ion Cu*'

H;

Foton H,0
Banda de N . .
\ Conduccién | € ) Reaccidén de reduccién
™

/ cu(ll)

Eg

Energia
Recombinacidn

Banda de

/ Valencia

Particula de WO,

Nota. La figura muestra el como el ion«€ujuega un papel importante en la disminucion
de la recombinacion de cargas.al'no permitir que electrones vallan directamente a la
banda de valencia delWOs.

2.8 Método Hummers

Es un método que consiste en la oxidacion, del grafito/el cual genera cambio en su
estructura quimica, el método resulta ser el mas eficientespara la oxidaciéon del grafito.
La oxidacion de grafito a oxido de grafito se logra tratando~el)grafito con una mezcla
esencialmente libre de agua con acido sulfurico concentrades; nitrato de sodio vy
permanganato de potasio, formando 6xido de manganeso (VII) (Mn207), el cual es un
agente oxidante selectivo sobre compuestos aromaticos de doble enlace, y tiene
importantes implicaciones en la estructura del grafito y en los mecanismos de reaccion
que ocurren durante la oxidacion (Ec. 2). Se han realizado algunas modificaciones al
proceso, llamandole Hummers modificados, sin embargo la principal estrategia se

mantiene inmutable (Figura 10)(Marines, 2017).

KMnO4 + 3H2504 — K* + Mn03" + H30* + 3HS04— + MnO3+ + Mn0* — Mn207 (Ec.2)
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Reaccion 1. Formacion de 6xido de manganeso (VIl) a partir de KMnO4 en presencia
de un acido fuerte. Todo el proceso requiere menos de dos horas para completarse a

temperaturassinferiores a 45° C y se puede llevar a cabo de manera segura.

Figura 10
Esquema del mecanismo de formacion de GO a partir de grafito
0@0 H;50,
0 gg
Grafito
Pre expandido | |
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I| I| !
O&t:zﬂ

edg
] A, -
. Exfoliacion Oxido de grafeno —

Nota. En la figura se aprecia la obtencién de'laminas de grafeno a partir del grafito, esto
al oxidar el material precursor y posteriormente ser exfoliado para separar las capas.

|

2.9 Método hidrotérmico

La técnica hidrotermal esta histéricamente arraigada en las ciéncias geoldgicas. A
mediados del siglo XIX, el término "hidrotermal" fue utilizado por primera vez por el
geologo britanico Sir Roderick Murchison (1792-1871) para describir la\formacién de
minerales por soluciones de agua caliente que se elevan desde el enfriamiento del
magma. Desde entonces, se ha realizado un amplio estudio para estudiar la'sintesis de
nuevos materiales, el desarrollo de nuevos métodos hidrotermales y la comprensién del
mecanismo de reaccion. La principal diferencia entre las reacciones hidrotermalesfy de

estado sélido radica en la "reactividad", que se refleja en sus diferentes mecanismos*de
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reaccion. Las reacciones de estado sélido dependen de la difusidon de las materias
primas-€nc«la interfase, mientras que en las reacciones hidrotermales y solvotérmicas
los iones”y/lo moléculas reaccionantes reaccionan en solucién. Obviamente, la
diferencia de-les mecanismos de reaccion puede conducir a diferentes estructuras
finales de los productos, incluso si se utilizan los mismos reactivos.

Se considera la sintesis hidrotérmica como las reacciones quimicas de sustancias en
una solucion acuosa,ssellada y calentada a una temperatura aproximada de 100-1000
°C y presion de 1-100 MRa, este proceso se lleva a cabo en recipientes especialmente
sellados. En la sintesis hidrotérmica el agua actua como catalizador y en ocasiones,
como componente de las fases solidas durante la sintesis a temperatura y presion
elevadas. La sintesis hidrotérmica ofrece muchas ventajas, como condiciones
operativas relativamente suavesy procedimiento simple en un solo paso, no es
perjudicial para el medio ambiente. Ademas, la sintesis hidrotérmica es econdmica en
términos de instrumentacion, energia y\precursores de materiales en comparacion con
otros métodos de sintesis de soluCiones, entla’Figura 11 se muestra basicamente como
se conforma el rector. Por lo que, esta técnica proporciona las condiciones necesarias
de presion y temperatura para lograr una mejor disolucion de los componentes en el
proceso de sintesis, asi como poder hacer reaccionar o disolver compuestos poco
solubles (Feng & Li, 2017).

Figura 11

La autoclave utilizada en la sintesis hidrotérmica

//////

\\\\\\\\\\\\\\\\Q

_

Nota. La figura muestra como esta compuesto un reactor en la que se lleva a cabo
reacciones hidrotérmicas.
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2.10 Método de impregnacion

El término™impregnacién” pertenece al vocabulario tradicional de la quimica industrial.
Se refiere alcontacto de una fase solida y una liquida, y la absorcion de esta ultima por
la primera. Es-dificil determinar quién introdujo este término en el campo de la
preparacion de catalizadores, pero un candidato plausible es el industrial inglés Henry
Deacon, ex alumno de"Michael Faraday, quien inventé un proceso de oxidacion de HCI
a Cl2 sobre compuestos™de cobre. Solo 33 afios después de que Berzelius acufiara el
término "catalisis", Deacon _eXpuso con sorprendente claridad el procedimiento y la

justificacion para el uso y la eleeCion de un soporte.

Como su nombre lo indica, los\ catalizadores soportados consisten en una fase
cataliticamente activa dispersa sobre ‘'un soporte. Los requisitos para su preparacion

son tres en lo que se refiere a la introduccion de la fase activa:

« para lograr la dispersiéon,” el _precursor? de la fase activa debe distribuirse

uniformemente.

» debe limitarse el numero de operaciones necesarias para la introduccién de

precursores.

» debido a que los precursores pueden ser.costosos,.debe garantizarse su depdsito

completo.

El primer requisito puede lograrse disolviendo el precursor en un liquido. A
continuacion, se introduce la solucion en los poros del soporte, tras’lo cual se elimina el
disolvente. El primer paso del procedimiento se denomina impreghacion y el ultimo
paso, normalmente activado térmicamente, se denomina secado. En cenjunto, permiten
cumplir los requisitos segundo y tercero, porque el numero de operaciones unitarias
son soOlo dos y la totalidad del soluto permanece en el soporte después de la

eliminacion del solvente.

Basicamente, su presentacibn comienza con la mas simple (impregnaeion
humeda/difusional). En la impregnacion por difusion, se supone que la distribucion del

soluto dentro de la porosidad humeda del granulo esta gobernada por dos fenbmenos
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(Figura#12): la difusion del soluto en los poros del granulo, descrito por Fick. y la
adsorcion.del soluto sobre el soporte, que depende de la capacidad de adsorcion de la
superficie«y de'la constante de equilibrio de adsorcidn. La distribucién del precursor a lo
largo del sedimento depende del equilibrio entre difusién y adsorcién: cuando el
precursor se adsorbe sobre la superficie del soporte, su concentracién en solucion
disminuye y coma consecuencia, también disminuye la difusién. La difusién se puede
mejorar imponiendo una alta concentracion fuera del granulo. En todos los casos, la
impregnacion humeda en.condiciones de difusion esta lejos de ser instantanea.

Figura 12
Fendmeno de transporte involucrado en la impregnacion humeda

-
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Nota. La figura muestra la interaccion del soluto en el solvente para ser impregnado en
el soporte.

El paso posterior a la impregnacion es la eliminacion del disolvente. Normalmente, el
sistema impregnado, esparcido en capas finas, se calienta en un hornohasta el punto
de ebullicion del solvente a una temperatura mas baja para un secado suave, en
condiciones estaticas o bajo un flujo de gas. La eliminacion de agua.de)los poros
conduce a un aumento de la concentracion del precursor hasta la saturacion y
cristalizacion, preferentemente sobre semillas resultantes de las interacciones’ con el

soporte, si se quiere obtener una fase dispersa (Krijn P. de Jong, 2018).
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2.11 Cromatografia de gases

La cromatografia de gases (GC) es una técnica analitica para separar rapidamente
mezclas de sustancias volatiles con una corriente de gas inerte que fluye sobre un
adsorbente. La-téenica fue introducida por James y Martin en 1952 y demostraron las
ventajas de este(nuevo método en su estudio de la separacién de acidos grasos
volatiles. Casi simultdneamente, Janak publicd su articulo sobre la separacién de
hidrocarburos mediante”eromatografia gas-liquido. No se puede dejar de enfatizar la
utilidad de la GC como técnica de separacion en vista de sus otras ventajas, ademas
de la ya mencionada anterietmente, a saber, la rapidez con la que produce
separaciones. La cantidad de mdestra utilizada debe ser realmente pequena. Con la
técnica de elucion utilizada en cromatografia de gases. la columna esta lista para la
siguiente muestra tan pronto como la(anterior haya pasado. Las columnas normalmente
tienen una larga vida util y no es,raro, que una columna funcione satisfactoriamente
durante uno o dos afios. El aparato habitual empleado es esencialmente sencillo y
econdmico, salvo el registrador elec¢tronico necesario para el registro automatico de los
cromatogramas, que ciertamente es un componente, caro.

La cromatografia es una técnica fisica de separacidon basada en la distribucion
diferencial de los componentes de una mezela entre dos fases, estacionaria y movil,
cuando son arrastrados por la fase mévil que se desplazaien contacto con, y a través
de, la fase estacionaria. La combinacion de dos efectos, el afrastre de los componentes
por la fase movil y su retencion por la fase estacionaria, con transferencia repetitiva de
los componentes entre ambas fases, conduce a su separacion por‘migracion diferencial
de los mismos. La técnica conlleva cierta metodologia que se refleja en la definicidén
siguiente, dada por la IUPAC, «La cromatografia es un método de.separaciéon en el
cual los componentes a separar se distribuyen entre dos fases, una de. lasscuales es

estacionaria mientras que la otra se mueve en una direccion definida».

El gas portador tiene la misidn de transportar los componentes de la muestra a o largo
de la columna; se calienta mediante paso por el exterior del portal de inyeccion antes

de llegar a la columna para evitar condensaciones de los componentes en el mismo
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(Figura3). El gas portador se presenta en botellas de gas a una presion de unos 200
Kg/cm?<(unidad técnica, equivalente a una atmdsfera); el caudal de salida de la botella
se controla mediante reguladores de doble paso, que disponen de dos mandémetros; el
primer mandmetro indica la presidon en el interior de la botella y el segundo la presion
del gas portador. que se envia a cabeza de columna; estos reguladores no
proporcionan un control de caudal con suficiente precision. Como se ha indicado, el
efecto de la naturaleza“del gas sobre la constante de distribucion de un soluto en el
sistema gas portador /fase estacionaria liquida es despreciable debido a su baja
densidad; sin embargo, la naturaleza del gas condiciona el resto de sus propiedades
fisicas. Genéricamente, la mayor eficacia (menor altura de plato tedrico) se obtiene con
nitrégeno; el hidrégeno permite.usar mayores velocidades de gas portador con minima
pérdida de eficacia. Cuando se usan_eolumnas capilares de pequefio diametro, 0.1 mm,
es necesario usar el gas portador con\Hz que posee menor viscosidad, para minimizar
la caida de presion. La seleccidn del gas estd normalmente condicionada por el
detector empleado. Por ejemplo,/Se-selecciona N2 para los detectores de ionizacion de
llama y nitrogeno-fosforo; Ar para(el.de captura electrénica; He para el detector de
afinidad electrénica y de espectrometria de masas._El gas portador debe cumplir los
requisitos siguientes, 1) gran pureza, 2) iser quimicamente inertes respecto a los
componentes de la muestra, a los materiales.de la columna y del cromatografo y 3) no
dar respuesta (0 minima) en el detector. Los gases mas<tisados son nitrégeno, helio e
hidrogeno (Budhiraja, 2004; Polo Diez, 2002).
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Figura 13
Companentes principales de un cromatografo de gases
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Nota. Este esquema muestra’los componentes necesarios en un cromatografo de
gases, en el cual sucede la separacion de componentes en la columna e impulsadas
con el gas portador.

Casi todos los primeros cromatografos-de gases estaban equipados con TCD. Han
seguido siendo populares, particularmente~para columnas empaquetadas y analitos
inorganicos como H20, CO, CO2YyHzEl TCD es un detector diferencial que mide la
conductividad térmica del analito -en-.el gas® portador, en comparacion con la
conductividad térmica del gas portador~puro. ‘[odos los compuestos tienen cada
constante de conductividad térmica y cuando la conductividad térmica del compuesto
objetivo es mayor que la del gas portador, el pico se detécta como un valor negativo. El
TCD puede detectar la mayoria de los compuestos, excepto el gas portador. La
mayoria de los detectores utilizados en GC se inventaron para este uso y muchos de
ellos se basan en fendbmenos de ionizacion. La principal excepCionres el TCD, que ya
se utilizaba para medir la conductividad térmica de los gases Yy, ‘con modificaciones
menores, se convirtio en un detector de GC ideal, en la Tabla 2 se‘\muestran los
detectores utilizados en los cromatdgrafos con los compuestos “afines a sus
propiedades (Miller, 2009).
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Tabla 2
Detectores*de cromatografo de gases

Detector Limite de deteccion (g) Selectividad

Conductividad térmica 108 Universal

(TCD)

lonizacion de llama‘(FID) 10" Organicos

Captura de electrones 1013 Haldgeno, grupos nitro

(ECD)

Fotometria de llama (FPD) 1010 10" Azufre, fosforo

Espectrometria de masas 1012 Organicos, otros

(MS)

Espectrometria infrarroja 108 La mayoria de organicos,

(FTIR) otros

Fotoionizacion (PID) 10-10 Organicos aromaticos,
arsénico, azufre, fosforo.

Conductividad eléctrica 107 Azufre, nitrégeno, fésforo,

Hall (HECD) halégenos

Nitrégeno féosforo (NPD) 10-° Azufre, nitrégeno, fésforo,
arsénico

lonizacion de descarga 109 Universal para liquidos y

(DID) gases

Densidad de gas (GADE) 10° Alto peso molecular

lonizacion de helio (HID) 10° Universal para los gases

Ultrasonido 107/ Universal para los gases

Nota. Esta tabla muestra los tipos de detectores, asi_eomo los limites de deteccion y la
selectividad en la que pueden ser empleadas’para detéccion de componentes.

2.12 Difraccion de rayos X

Se puede obtener informacion sobre la estructura cristalina de,un._material utilizando
difraccion de rayos X. Cuando un haz monocromatico (de una sola longitud de onda)
del mismo orden de magnitud que el espaciamiento atdmico del material 0 golpea. Los
rayos X se dispersan en todas direcciones, La mayor parte de la radiacién’dispersa por
un atomo anula la dispersada por otros atomos. Sin embargo, los rayos X'que.golpean
ciertos planos cristalograficos en angulos especificos se ven reforzados en (vez de
eliminados. Este fendmeno se conoce como difraccion. Los rayos X han sido
difractados o el haz ha sido reforzado, cuando las condiciones satisfacen la ley~de
Bragg (Ec. 3).
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A=2dnw Send (Ec. 3)

Donde el"angulo 8 es la mitad del angulo entre el haz difractado y la direccion original
del haz, 1 es Ja longitud de onda de los rayos X y dn« es la distancia interplanar entre

los planos que,causan el esfuerzo del haz (Figura 14) (Askeland, 1998).

Figura 14
Difraccion de los rayos X“porlos planos de un cristal

Haz de rayos X reflejado
Haz de rayos X incidente

Planos
del —
cristal B

Nota. La imagen muestra como un haz de énergia ineide.sobre un cristal con un angulo

de inclinacion y es difractado.

Cuando el filamento del catodo de cobre se calienta, se liberan electrones por emision
termoidnica y se aceleran a través del vacio debido a la gran diferencia de voltaje entre
el catodo y el anodo aumentando su energia cinética, cuando los“electrones golpean al
metal blanco (por ejemplo molibdeno) se emiten rayos sin embargo, la mayor parte de
la energia cinética (aproximadamente 98 %) se convierte en calor, por lo_que el metal

blanco debe refrigerarse externamente (Cullity, 1956).

Se utiliza la formula de Scherrer para evaluar tamafio de cristalito (Ec 4).

KA
D= (Ec4)
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Donde/D es el tamafo de cristalito en nm, 1 es la longitud de onda de la radiacion
incidente en nm, k= 0.90, 6 es el angulo bragg tomado en radianes y  es el FWHM en
radianes (Vinila, 2014).

La ecuacion general para (Ec. 5) se emplea para determinar los parametros de red de

los materiales.

1 1 h? _ksen?® 12 thcosB)
d?,,  sen?B ‘a? b2 c? ab

(Ec 5)

Donde a,b y ¢ son las longitddes de los vectores de la celda, § el angulo entre los

vectores de la celda y h,k,/ son.los indices de Miller.

2.13 Espectroscopia ultravioleta.visible

Cuando la radiacién interacciona con.a materia, pueden ocurrir varios procesos como
reflexion, dispersion, absorbanciag fluorescencia/fosforescencia (absorcién y reemision)
y una reaccioén fotoquimica (absorbancia y rotura de enlaces). En general, cuando se
miden espectros UV-visible, s6lo es-deseable.que ocurra absorbancia (Tony, 2000). La
ley de la absorcion, también conocida como ley de"Lambert-Beer, o simplemente ley de
Beer, da informaciéon cuantitativa de cémo,_ es que)la atenuacion de la radiacion
depende de la concentracion de las moléculas que la absorben y de la distancia que
recorre el rayo en el medio absorbente.

La Figura 15 muestra un diagrama de la atenuacion que éxperimenta un haz paralelo
de radiacién monocromatica cuando pasa por una solucion absorbente de espesor b en
cm y concentracion C en moles por litro. Cuando la luz atraviesa €nsmedio que contiene
un analito absorbente, la intensidad de la radiacion disminuye como consecuencia de la
excitacion del analito. Cuanto mayor sea la trayectoria del rayo en el medio que
contiene el analito de una concentracion dada, habra mas especies que.absorban la
radiacion y la atenuacion sera mayor. La transmitancia T de la solucién, essla)fraccion

de radiacion incidente que transmite la solucion, tal como se muestra en la Ec. 6.
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Figura 15
Solucion absorbente de concentracion C
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Nota. La figura describe. la atenuacién de la intensidad de un haz de radiacion que pasa

a través de un medio.

P
T == (Ec. 6)
Py
Donde T es la transmitancia, Po.es’ el haz incidente y P el haz de salida. La absorbancia
A de una solucién esta relacionada con la transmitancia en forma logaritmica (Ec. 7).
Obsérvese que el aumento de la absorbancia de una solucién se acompafa de una

disminucion en la transmitancia.

A = —LogT = Log% (Ec. 7)

De acuerdo con la ley de Beer, la“absorbanciasesta relacionada linealmente con la
concentracion (C) de las especies absorbentes y con la longitud de la trayectoria de la
radiacion (b) en el medio absorbente (Egm™8); y“se’expresa mediante la siguiente
ecuacion:
A= Log% = abC (Ecr8)
Donde a es la constante de proporcionalidad llamada absortividad con unidades de
volumen*(1/masa)*(1/longitud). Cuando la concentracion se expresa en moles por litro
y b en cm (Ec. 9), la constante de proporcionalidad se denominasabsortividad molar y
se representa con el simbolo €. Por lo tanto,
A =¢ebC (Ec. 9)

Donde ¢ tiene unidades de litros por mol-centimetro (Skoog, 2005).
Para materiales no homogéneos se tienen pequeinos granulos de un material inmerso
en todos los casos por lo que al propagarse la luz por estos materiales se da_una

redistribucién debido a su interaccion con los pequefios granulos, dando origen a lo que
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se denomina radiacién difusa. La medicion experimental de las componentes difusas
requiere”de espectrofotometros con una esfera integradora que recoge la radiacion y
permite la _medicion tanto de espectros de reflexidon transmisiéon total (R y T
respectivamente), como de sus componentes difusas (R4 y Tq) y directas (Rc y Tc). La
esfera integradera.es una cavidad esférica cuya pared interior ha sido recubierta con un
material blanco de ‘poca absorcion y alta reflexién difusa de luz, esto es, un material
que se asemeje en lo™posible a un difusor ideal. Para aplicaciones en el visible e
infrarrojo cercano, usualmente se utilizan 6xido de magnesio o sulfato de bario como
materiales que recubren esa pared interior de la esfera (Vargas, 2011).

A partir de los datos obtenidos se puede realizar el calculo de la brecha de energia

empleando la funcién Kubelka-Munk (Ec. 10)

R )2
F(R») = —(12;:) == (Ec. 10)
Ry = [Reo(Sample)- (Ec. 11)

Rg(Standard)

Donde R, = (Ii) es la reflectancia difusa“en una“longitud de onda de una muestra
0

opaca con un espesor infinito (> 2um), 0 <Rg <1, a‘es.Ja absorbancia en cm™, y S es el
factor de dispersidon que se supone que es independiente, de la longitud de onda para
tamafnos de grano mayor que la longitud de onda deayluz (Durruthy, 2014). Sin
embargo, el empleo de la funcion de Kubelka-Munk modificada obtenida multiplicando
la funcidon por la energia del fotdbn hv, resulta ser mas conveniente, debido a que
involucra el coeficiente n asociado a las transiciones elecCtrénicas del material
semiconductor (Ec. 12):
(F(R) * hv)Y/" (Ec. 12)
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2.14 Espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier

La region“infrarroja del espectro comprende radiacion con un numero de onda que
varia entre 12800 y 10 cm™' o longitudes de onda de 0.78 a 1000 um. Tanto desde el
punto de vista'de.das aplicaciones como de los instrumentos, es conveniente dividir el
espectro infrarrojolen‘tres regiones, infrarrojo cercano, medio y lejano.

Al inicio de los anos”80.los instrumentos para la region del infrarrojo medio en su
mayoria eran del tipo dispersivo y utilizaban redes de difraccién, desde entonces se ha
producido un cambio drastico’en la instrumentacion del infrarrojo medio, de modo que
la mayoria de los instrumentes-nuevos ahora son del tipo transformada de Fourier. La
aparicion en la ultima década” de espectrometros de transformada de Fourier
relativamente econdmicos ha aumentado considerablemente el numero y el tipo de
aplicaciones de la radiacion infrarrojasmedia. La razon de este aumento es que los
instrumentos interferométricos mejoran, la magnitud de la relacién sefal-ruido y los

limites de deteccion en comparacionzcon 10s,instrumentos dispersivos.

La radiacion infrarroja no tiene suficiente enetrgiapara producir el tipo de transiciones
electronicas que se encuentran en la radiacion ‘ultravioleta y visible; por esa razén, la
absorcion de la radiacion infrarroja se limita.en gran‘medida a las especies moleculares
para las que existen pequefias diferencias de energia_entre los diversos estados de
vibracion y rotacion. Una molécula debe sufrir un cambiosneto en el momento dipolar
cuando vibra o gira esto para absorber la radiacion gnfrarroja. Sélo en estas
circunstancias el campo eléctrico alterno de radiacion puede interactuar con la

molécula y modificar la amplitud de algunos de sus movimientos.

Los niveles de energia vibratoria también estan cuantificados y, en lasmayoria de las
moléculas, las diferencias de energia entre los estados cuantificados s€ encuentran en
la region del infrarrojo medio. En general, el espectro infrarrojo de un gas_consiste en
una serie de lineas estrechamente espaciadas debido a la existencia de varios estados
de energia de rotacion para cada estado de vibracion. En cambio, en sdlidos y liquidos
la rotacion esta restringida; en este tipo de muestras, las lineas vibracional-rotacionales

discretas desaparecen y solo quedan bandas vibracionales ligeramente ensanchadas.
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Las posiciones relativas de los atomos en una molécula no son fijas, sino que fluctuan
continuamente como resultado de una multitud de diferentes tipos de vibraciones
alrededor«de» los enlaces en la molécula, en los que se distinguen dos categorias
basicas de vibraciones: estiramiento y deflexion. En una vibracién de estiramiento hay
un cambio continue en la distancia interatomica a lo largo del eje del enlace entre dos
atomos. Las vibraciones de flexion se caracterizan por un cambio en el angulo entre
dos eslabones y son de“cuatro tipos: tirdn, roca, aleteo y torsién. Los diferentes tipos de

vibraciones se representan esquematicamente en la Figura 16 (Skoog et al., 2009).

La longitud de onda a la cual'la energia se absorbe depende de:
1.- La identidad de los atomos-en' la molécula
2.- La estructura molecular

3.- El enlace de los atomos

Normalmente los espectros se presentan como un grafico en % de T frente al numero
de ondas cm. Los espectros tighem una“€scala de longitud de onda en micras (um),
ademas de una escala en cm™y dependiendo del instrumento utilizado, el eje y sera %
To A, vy el eje x serda cm™” o um y en 1a _literatlira.se pueden encontrar de las cuatro
posibles combinaciones. Una de las ventajas del“apalisis es que nos permite realizar
mediciones a muestras con pequefas cantidades quesvan desde ym a mg y permiten
analizar cualitativamente solidos, liquidos y gases. A£0s compuestos difieren del
espectro infrarrojo, cada banda emparejada a la posicion del_pico (nUumero de ondas),
intensidad y ancho de banda, por lo que los espectros infrarrojos se utilizan para
identificar componentes de muestras comparando los espectros de una sustancia

desconocida con una coleccion de espectros (Rubinson & rubison Judith, 2001).
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Figura 16
Tipos de vibraciones moleculares

Ny N/

Simétrica Asimétrica

a) Vibraciones de estiramiento

Y‘ -

Balanceo en el plaho Tijereteo en el plano
+ + + -
Aleteo fuera del plano Torsién fuera del plano

b) Vibraciones de flexion

Nota. Note que + indica un movimiento desde-el,plano de lapagina hacia el lector y — indica un
movimiento desde el plano de la pagina alejandose del lector:.

2.15 Fisisorcion de nitrégeno

El término “adsorcion fisica” o “fisisorcion” se refiere al fendmenosde las moléculas de
gas que se adhieren a una superficie a una presién menor que la presién,de vapor. Las
atracciones entre las moléculas que se adsorben y la superficie son. relativamente
débiles y definitivamente no son covalentes ni ionicas. En la mayoria de los
experimentos de adsorcidn, la temperatura a la que se realizan las mediciones es
inferior al punto triple del gas que se utiliza, pero superior a su punto de congelacion.
Siendo este el caso, normalmente se esperaria que las caracteristicas del adsorbato se
asemejen a la fase liquida en lugar de la fase solida del adsorbente. Esta es.la

suposicién normal utilizada para la mayoria de las teorias de adsorcion. La medida

30



principal” realizada como experimento de adsorcion es la medida de la isoterma de
adsorcién..La isoterma de adsorcion es la medida de la cantidad adsorbida frente a la
presion de‘adsorcion a temperatura constante. La adsorcidn, conocida como fisisorcion,
proporciona ¢en* el adsorbente una atraccion general para la cual ningun sitio en
particular tiene.“una atraccion lo suficientemente fuerte como para localizar el
adsorbato, dentroide los limitados adsorbentes el mas utilizado en la practica es el
nitrégeno, entonces dicho.proceso se le conoce como adsorcion de nitrégeno (Condon,
2006).

La adsorcién se produce por las fuerzas que actuan entre el sélido y las moléculas del
gas. Estas fuerzas son de das”tipos principales, fisica y quimica, y dan lugar a la
adsorcioén fisica (o "van der Waals")\y la quimisorcion, respectivamente. mientras tanto,
es conveniente sefialar que son de la misma naturaleza que las fuerzas de van der
Waals que provocan la condensacionde un vapor al estado liquido. La cantidad de gas
absorbida por una muestra de _sélido es proporcional a la masa m de la muestra y
depende también de la temperatura’T, la presion p del vapor y la naturaleza tanto del
solido como del gas. Existen cientos) de isotérmas de adsorcidn; sin embargo, la
mayoria de las isotermas que resultam’ de lasadSorcion fisica pueden agruparse
convenientemente en cinco clases: los cinco, tipos”l a V de la clasificacion propuesta
originalmente por Brunauer, Deming, Deming y Teller, a veces denominados Brunauer,
Emmett and Teller (BET) (Gregg & Sing, 1982). Las isotermas de adsorcion nos
ayudan a obtener informacién sobre la morfologia, area superficial y la topologia de la

estructura porosa.

1.- Las isotermas tipo | son caracteristicas de los solidos microperosos. Debido a las
dimensiones tan pequefias de los poros que conforman a estoss#materiales, los
potenciales de interaccién adsorbente-adsorbato son fuertes, de tal forma’'que a bajas
presiones practicamente todos los poros que conforman al adsorbente se.encuentran
llenos de condensado capilar. Generalmente el incremento de la presion noiCausa un

aumento apreciable en la cantidad adsorbida.
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2.- LassiSotermas reversibles del tipo |l se asocian con materiales cuyos poros son mas
anchos=que profundos, por lo cual se consideran "no porosos" o macroporosos; la
principal earacteristica es la formacion de lo que se denomina monocapa en este tipo
de isotermas,-asociado con el recubrimiento completo de una sola capa sobre toda la
superficie del adserbente con el adsorbato; ademas se da la formacién de lo que se
denomina multicapa provocada por el incremento de la presion de vapor. El punto B
que se muestra en la Figura 17 a) se denomina rodilla y este se admite frecuentemente
y sefala el momento aproximado cuando se recubre por completo la monocapa y

empieza la multicapa

3.- En las isotermas tipo Il la‘caracteristica mas relevante es que tiene una energia
baja de adsorcion y las interacciones.adsorbente-adsorbato son débiles.

4.- Las isotermas tipo |V, estan (asociadas con materiales mesoporosos y su
caracteristica mas importante es la alta €nergia de adsorcion y presenta un ciclo de
histéresis el cual se asocia con-los fendmenos irreversibles de condensacién y
evaporacion capilar dentro de los poros del adsorbente. La parte inicial de este tipo de
isotermas se asemeja la isoterma tipo |l atribuido a la adsorcion en monocapa-
multicapa.

5.- La isoterma tipo V se parece al tipo lll, es“poeco frecuente y la interaccion
adsorbente/adsorbato es débil con baja energia de absoreién.

6.- En las isotermas tipo VI, aparecen escalones causados<por sistemas de adsorcion
constituidos por superficies energéticamente homogéneas yadsorbibles del tipo gas
noble, es atribuida a varias posibilidades, siendo la mas probable si'la temperatura esta
por debajo del punto triple de adsorcion, asi como que el adsorbato se semeje a un
solido que forme una capa estructurada con un incremento epitaxial: ‘La adsorcion
escalonada sobre una superficie uniforme no porosa permite ver_la_-formacion
secuencial de la monocapa y las multicapas posteriores debido a dos 0 mas.energias
distintas de absorcion.

Las isotermas IV y V son las unicas isotermas que cuentan con ciclo de histéresis los
cuales estan delimitados por dos tipos de curvas, la curva limite ascendente y la curva

limite descendente. Estos ciclos han sido catalogados y a partir de sus caracteristicas
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de la curva de adsorcion y desorcion se puede tener una idea cualitativa general sobre
la geometria de los poros que conforman el material poroso. La IUPAC clasifica cuatro
tipos de eciCles de histéresis (Figura 17 b) como el caracter de inclinacién de dichas
curvas y sedntenta asociar algunos mecanismos de llenado y vaciado de poros con
ciertas geometrias.especificas.

El ciclo de histéresisiH1 se asocia a sélidos formados por glébulos aglomerados con
ramas de adsorcion g desorcion casi verticales y paralelas. Corresponden a poros
uniformes regulares sincahales de interconexion.

El ciclo de histéresis H2(sesasocia a poros con forma de tintero y se presenta el
bloqueo de poros con ramas de-adsorcion inclinada y rama de desorcion casi vertical.
El ciclo de histéresis H3 se asocia“al tipo de solidos constituidos por particulas en forma
de placas, dando origen a los pores_entre placas paralelas y se caracterizan por tener
ramas inclinadas de adsorcion y desareion.

El ciclo de histéresis H4 se caracteriza“por una isoterma subyacente de tipo | con

amplio rango para el bucle de histéresis cuyas particulas presentan microporos.

Figura 17
Tipos de isotermas de adsorcién y b) Tipos‘desbucles deshistéresis
a)[1 I b) [y H2
B
ml\ (UA
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O | (] /
n n
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Q] B ©
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Nota. La figura muestra los distintos tipos de isotermas y bucles de histéresis

clasificados por la IUPAC.
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El métedo BET se basa en un modelo cinético del proceso de adsorcidon presentado
hace més:. de sesenta afos por Langmuir, en el que la superficie del solido se
consideraba.como una matriz de sitios de adsorcion. Se postulé un estado de equilibrio
dinamico enel-que la velocidad a la que llegan las moléculas de la fase gaseosa y se
condensan en\los: sitios vacios es igual a la velocidad a la que se evaporan las

moléculas de los sitios ocupados (Hernandez & Cedefio, 2014).

2.15 Microscopia Raman

En 1928, el fisico hindu C. V¢ Raman descubri6é que la longitud de onda visible de una
pequena fraccidon de la radiaciondispersada por ciertas moléculas difiere de la del haz
incidente y, ademas, que los desplazamientos de la longitud de onda dependen de la
estructura quimica de las molécdlas causantes de la dispersion. Raman fue
galardonado con el Premio Nobel,de Fkisica en 1931 por su descubrimiento y por el
estudio sistematico de este fenomeno.

Cuando la radiacion pasa a través de un medio transparente, las especies presentes
dispersan una fraccion del haz en todas’las dirécciones. La dispersion Raman resulta
del mismo tipo de cambios vibratorios cuantizades que estan asociados con la
absorcion infrarroja, se basa en el fendmeno’de dispersion inelastica. Por lo tanto, la
diferencia de longitud de onda entre la radiacion viSible incidente y dispersada
corresponde a las longitudes de onda en la regién del infrarrojo medio. De hecho, para
una especie determinada, el espectro de difusion Raman ytel espectro de absorcion
infrarrojo suelen estar cerca uno del otro. Los espectros Raman.sé€ obtienen irradiando
una muestra con una potente fuente de rayos laser monocromaticos visibles o
infrarrojos. Durante el proceso, el espectro de radiacion dispersado en«in cierto angulo,
casi siempre 90°, se registra con la ayuda de un espectrometro apropiado. Para evitar
la fluorescencia, las longitudes de onda de excitacion se eliminan de una banda de
absorcion del analito. Las intensidades de las lineas Raman son, como maximo, el
0,001% de la intensidad de la fuente. Debido a esto, puede parecer mas dificil detectar

y medir las bandas Raman que las bandas vibratorias en el infrarrojo. Sin embargos/la

34



radiacion Raman dispersada se encuentra en las regiones visible e infrarroja cercana,

para las“Cuales ya existen detectores altamente sensibles.

Los instrumentos para la espectroscopia Raman constan de una fuente laser, un
sistema para luminar la muestra y un espectrometro apropiado (Figura 18), La
radiacion de rayo laser se dirige hacia la celda de la muestra. La difusibn Raman se
mide por lo regularensangulos rectos para evitar ver la fuente de radiacién. Un selector
de longitud de onda ‘aisla la regién del espectro deseada. El transductor convierte la
sefal Raman en una ‘sefal eléctrica proporcional que es procesada mediante el

sistema de datos de la computadora.

Figura 18
Diagrama de bloques de un espectrémetro Raman
Celda de
la muestra Selector I
- -0 2 Transductor de
|:| de longitud ictor >
de onfda 1a radiacion
. ) Sistema
de datos
de la
computadora
Fuente del
rayo ldser

Nota. La figura muestra los elementos principales del equipo‘Raman, asi como la

secuencia en la que estan conformados.

El origen de los espectros Raman se describen en la Figura 19, la muestra es irradiada
con un haz monocromatico de energia hvex. Como la longitud de onda de la _excitacion
esta lejos de una banda de absorcion, se puede considerar que la excitacidn afecta un
estado virtual del nivel energético j, indicado mediante la linea discontinua-de.Figura
19a. Una molécula en el nivel vibracional fundamental (v = 0) puede absorber un“fotdn
de energia hvex y volver a emitir un fotéon de energia h(vex - vv), como se muestra ala

izquierda en la Figura 19a. Cuando la radiacion difundida es de frecuencia mas baja
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que laradiacién de excitacion se denomina difusion de Stokes, esto es si el foton sale
con menor_energia de la que tenia. Las moléculas en un estado vibracionalmente
excitado (v=%) pueden difundir también radiacion de manera inelastica y producir una
sefial Raman.de energia h(vex + w). La radiacién difundida de una frecuencia mas alta
que la radiacion.de la fuente se llama difusion anti-Stokes.

Asimismo, la dispersién elastica también se presenta con emisién de un fotdén de la
misma energia que” el"foton de excitacion, hvex. La radiacién difundida de la misma
frecuencia que la fuente\recibe el nombre de difusion de Rayleigh. Observe que los
desplazamientos de la freCuentia de la radiacion difundida en forma inelastica (vex + vv)
— Vex = Wv Y (Vex - W) -Vex = - Vy-COrresponden a la frecuencia de vibracién, w. El espectro
Raman simplificado que corresponde a las transiciones mostradas se proporciona en la
Figura 19b (Skoog et al., 2009).

Figura 19
Origen de los espectros Raman

Stokes Anti-stokes

~— vy + vy)

—~ !"IVV

Stokes Anti-stokes

b)
Nota. Las intensidades de los picos Stokes y anti-Stokes dan informacion cuantitativa, y
la posicion de los picos proporciona datos cualitativos respecto a la molécula.de la

muestra.
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2.17 MiCroscopia electronica de barrido de emision de campo

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es uno de los métodos instrumentales
mas utilizades-para el examen y analisis de la caracterizacion de imagenes de micro y
nanoparticulas-decsolidos, a diferencia de la microscopia Optica utiliza un haz de
electrones que sustituye el haz de luz como fuente de iluminacién. La microscopia
electronica de barrido/eés una técnica de analisis que interactua con la muestra cuando
un haz fino de electrones incidente se lleva a un foco que normalmente varia en
tamano desde una fraccion de“un centimetro de diametro hasta un punto que puede ser
mas pequefio en un factor de“muchos miles de veces con voltajes de aceleracion
desde 0.1 kV hasta 30 kV.“-Generalmente, como fuente para la generacion de
electrones se utilizan lamparas defilamento de tungsteno, los cuales emiten electrones
termoidnicos desde un filamento calentado o por otro lado una pistola de emision de
campo. La pistola de emision de campo, requiere condiciones de vacio ultra alto (100 a
10 Torr) para mantener la punta libresde contaminantes y 6xido, ya que, en cierto modo,
se da un fendbmeno de descarga en el vacio § para mantener una descarga estable se

requiere de estas condiciones de presion.

La aceleracién del haz de electrones se produce a través del sistema de alto voltaje (20
kV) y este haz de electrones se estrecha después de pasar a través de las aberturas y
lentes electromagnéticas. Luego, el haz escanea la superficie de la muestra con la
ayuda de bobinas de escaneo. Las imagenes se generan después de la produccion de
sefales de tipo SEM del area de interaccién del haz y la muestra. Los electrones
retrodispersados y secundarios que se emiten desde la muestra por’encima del nivel de
vacio son recogidos por un detector. Por otro parte, la fuente de electrones FE de
emisioén fria funciona a temperatura ambiente generandose un intenso campo eléctrico
al final del catodo afilado para emitir electrones mediante un efecto tunel*(Hernandez &
Cedefio, 2014; D. C. Joy, 2019).

En la fuente de electrones FE, los electrones son extraidos por el intenso” €ampo
eléctrico y proporcionan un brillo aproximadamente mil veces mayor que el filamento

W. Con este alto brillo, la resolucion del SEM alcanza el limite de difraccion
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determinado por la longitud de onda de los electrones. El alto brillo y la pequefia
dispersién. de energia de la fuente de electrones FE mejoran enormemente la
resolucion”del SEM, es por ello que las aplicaciones practicas de la fuente de
electrones FE-ha tenido lugar en la obtencién de imagenes con mayor aumento lo que
refleja la diferencia.de la resolucion con respecto al SEM ya que la ampliacion del SEM
habia sido de unas 20,000 veces hasta que se introdujo el FE-SEM. Este surgié por
primera vez en el afloM972 por Hitachi Ltd con la orientacién técnica del Dr. A.V. Crewe
(Sato et al., 2019).

2.18 Espectrometria de dispersion de energia de rayos X.

Los espectrometros dispersivos’ de_energia funcionan sin monocromador que disperse
los rayos X secundarios. En lugar de esto, la fluorescencia de la muestra incide en el
mismo transductor. El transductor y la electrénica asociada producen un espectro de
rayos X de intensidad versus epérgia de los rayos X (longitud de onda), siempre que
cada vez solo reaccione un foton“con el transductor. La forma en que funciona el
analisis EDX es mediante el uso de'dos pares.de bobinas electromagnéticas, el haz de
electrones se desplaza sobre la superficieé de la muestra realizando un barrido XY que
obedece a una trayectoria de lineas paralelas. La interaccion del haz incidente con la
muestra genera diversas sefales (electroneS_secundarios, electrones retrodispersados,
electrones Auger y emision de rayos X caracteristicos) que son recogidas por distintos
detectores. Al entrar en el detector, los rayos X generan una)pequeia corriente, que
luego se convierte en un pulso de voltaje. El pulso de voltaje depende de la energia de
los rayos X que al trazar los datos del pulso de voltaje en histogramas se obtiene el
espectro de energia de rayos X a través del cual se puede realizar el analisis
elemental, esto permite la caracterizacion morfoldgica y de composicion -superficial de
materiales tanto organicos como inorganicos.

Su principio basico del EDX es la generacion de rayos X a partir de una‘muestra a
través de un haz de electrones. Los rayos X se generan segun las caracteristicas y
naturaleza de los elementos presentes en la muestra. Por tanto, esta técnica también
se puede utilizar para medir la energia de los rayos X emitidos. Este métado

proporciona resultados precisos no soélo para la deteccion de elementos, sino también
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para determinar su concentracion después de mantener las condiciones instrumentales
ideales="esto sucede cuando electrones de niveles internos son expulsados por
colisiones«Con"los electrones primarios, habra transiciones entre los niveles de energia
con emisidndéde~rayos X, cuyas energias o correspondientemente longitudes de onda
estan relacionadas con la composicion elemental del espécimen, permitiendo realizar
una identificacion; de elementos (Hernandez & Cedefio, 2014; Raval et al., 2019;
Rubinson & rubison ‘Judith, 2001)

2.19 Espectroscopia foteelectronica de rayos X.

Esta técnica se basa en la irradiacion de la superficie de la muestra con radiacion X
monocromatica y toma como nembre_espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).
También se le denomina espectrascopia de electrones para el andlisis quimico, XPS
(ESCA), este involucra el analisis con/gran resolucion de la energia cinética de los
electrones liberados (fotoelectrones) de una substancia. Dicha substancia, que puede
existir en la forma de un sélido o tn-iquido

La técnica de XPS se encuentra fundamentada.en el efecto fotoeléctrico descubierto
por Hertz en 1887, posteriormente explicado peor Einstein y finalmente aplicado por el
fisico sueco K. Siegbahn en los afios 60, quien recibio el Premio Nobel en Fisica en
1981 por su trabajo. Siegbahn decidié ‘llamar a“esta técnica espectroscopia de
electrones para analisis quimico ESCA porque, en comparacion con los otros dos tipos
de espectroscopias de electrones, proporciona informacioénsng solo relacionada con la
composicién de las primeras capas atdbmicas de la muestra de manera cuantitativa,
sino también de la estructura y el estado de oxidacion de los‘compuestos que estan
siendo estudiados. Cabe mencionar que estos fotoelectrones no pueden Viajar lejos a
través del solido por lo que, y pese a que se producen fotoelectrones”en las regiones
donde el haz de rayos X logra penetrar (=1 um), unicamente aquellos que se
encuentran a unos cuantos nanometros de la superficie, menos de 8 a 10-nm, podran
escapar del sdélido trayendo con ellos la informacién asociada al atomo y/o al erbital a
nivel de nucleo de donde estos fueron extraidos, trayendo consigo una energia cinética

intrinseca.
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Einstein” mostré en 1905 que, y como resultado de su interaccidon con el haz
electromagnético, una parte de la energia absorbida por un electrén sera en parte
cedida enforma de energia cinética, a condicion de que la energia E absorbida sea
superior una-barrera que corresponde a la energia necesaria para que el electron
pueda escaparse_del solido. La energia minima requerida para lograr lo anterior se
conoce como funcioh de trabajo (Hernandez & Cedefio, 2014). En la Figura 20 se
representa de forma esquematica el proceso fisico de la ESCA. Las tres lineas mas
bajas designadas por Ev; Ev' y Ev'" representan las energias de los electrones de las
capas internas Ky L de un atomo. Las tres lineas superiores representan algunos de
los niveles de energia de los glectrones de la capa mas externa o de valencia. Como se
muestra en la figura, uno de ‘los” fotones de un haz monocromatico de rayos X de
energia conocida hv desplaza a unelectron e” de un orbital K de energia E». El proceso
se puede representar mediante la ecyacion 13:
A+hy—=>"A""+e (Ec.13)

donde A puede ser un atomo, una-molécula 0 un ion y A** es un ion electronicamente
excitado con una carga positiva mayor. que la@de A.

Figura 20
Esquema del proceso ESCA.

EK= hv - Eb
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Energia de enlace decreciente
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E
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Nota. El haz incidente esta constituido por rayos X monoenergéticos (el haz emitido se

v

compone de electrones).
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La energia cinética del electron emitido Ex se mide en un espectrometro de electrones.

La energia.de enlace del electrén Eb se puede calcular mediante la ecuacion 14.
Eb=hv-Ek-W (Ec. 14)

En esta ecuaecién, w es la funcion trabajo del espectrémetro, un factor corrector del

entorno electrostatico en el cual el electron se forma y se mide. Existen varios métodos

para determinar el valor de w. La energia de enlace de un electrén es caracteristica del

atomo y del orbital que”e expulsa (Skoog et al., 2009).
JUSTIFICACION

Esta tesis propone investigar y“analizar las propiedades de los catalizadores al crear
compositos con WOs, grafeno y an_metal de transicién para mejorar sus propiedades,
utilizando como base el semiconductor.WOs3 el cual tiene una respuesta a la luz visible
debido a una energia estrecha (2.6 eV) y ‘estabilidad quimica en un amplio rango de pH
(Tian et al., 2012). Actualmentesse emplea para la degradacién de una amplia gama
contaminantes organicos, debido &’la, posicién.del borde de la banda de valencia, que
es mas positiva que el potencial de oxidacion del.H20/0:2 vy, por lo tanto, favorable para
la fotooxidacién (Adhikari et al., 2018).420s métodos de obtencién del WOs son el sol
gel (Luxmi & Kumar, 2019), precipitacion (Deepa & Rajendran, 2018) y el hidrotérmico,
esta ultima se caracteriza por lograr una mejor disolucién de los componentes de un
sistema y asi disolver o hacer reaccionar especies poco, solubles en condiciones
habituales (Feng & Li, 2017).

Como se sabe, el grafeno es utilizado hoy en dia en distintas“aplicaciones, como
soporte de catalizadores con fuerte adhesién a estructuras,' . presentan area de
superficie elevada, excelente estabilidad quimica y ambiental. Dentro.de'sus ventajas
se encuentra la conduccion eléctrica que cambia segun el orden de los'atomos (Askari
et al., 2017). Actualmente el acople del grafeno con el 6xido de tungsteno.es aplicado
para la degradacion de colorantes en agua (Hossain et al., 2019), deteceion de
farmacos (Ansari et al., 2019a) y en la produccion de Hz (Tahir et al., 2018). Existen
distintos enfoques para reducir la recombinacion mediante el tratamiento de los sitios

activos donde esto ocurre, esto tiene que ver con la estructuracion del material,
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modificando la superficie con un metal de transicién (Cheng et al., 2007), como el cobre
para formar Cuz20, este actua en la superficie fotocatalitica como sitios de captura de
electrones; evitando su recombinacion con huecos y contribuye en ampliar el rango de
absorcién. Estoes sitios metalicos también son importantes debido a su afinidad por el
hidrégeno que-favorece su reduccion en la superficie del fotocatalizador (Ma et al.,
2018).

La relevancia de esta_investigacion radica en la construccion e implementacion de un
concentrador solar donde;'toda la radiacion solar disponible en el plano de apertura se
refleja y se concentra en elstubo absorbente que se encuentra en el foco geométrico de
la parabola (Tanveer & Tezcanli; 2013). Su eficiencia se debe a la alta capacidad de
absorcién de la radiacién solar ya-gue cuenta con una superficie de aluminio el cual es
un metal altamente reflectante (Rubio et al., 2004). Es asi como se dara parte a la foto-
sensibilizacion por parte de una melécula excitada foto-quimicamente para formar
especies reactivas, esto al tener el catalizador en suspension, dando lugar a la
fotocatalisis y dichos catalizadores.deben absorber por arriba de 290 nm para que sean
de interés ambiental en la produceién de hidrogeno, esto sera posible debido a la
generacion de sub niveles energéticos gue permitan disminuir las recombinaciones de
cargas en la reaccion de la division de la_molécula del agua y tener un desempefio
optimo en la produccién del hidrégeno, lo cual permitira obtener energia por una via
verde. La generacion de hidrégeno verde juega un papel_importante para la transicion
energética que enfrentamos hoy en dia hacia un modelo energético sostenible
(Penuela-MesaG, 2016; Thirunavukkarasu & Cheralathan, 2020).

PREGUNTA DE INVESTIGACION

¢, Cémo influye la incorporacién de grafeno y ion Cu*! en las propiedades fisicoquimicas
del WO; y en su desempefio fotocatalitico para produccion de hidrogeno,.€n términos
de absorcion en la region visible, aumento del area superficial, reduceion de la

recombinacién de cargas y eficiencia en las reacciones de 6xido-reduccién?
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HIPOTESIS

La creaciényde compdésitos WOs-grafeno modificados superficialmente con un metal de
transicion mejoraran las propiedades fisicoquimicas del WO3 por si solas, generando
sub niveles energéticos que permitan una eficiente separacion de cargas en la
fotocatalisis para“la produccion de hidrogeno en la division de la molécula del agua,

empleando el amplio espectro de la luz solar.

CAPITULO III. OBJETIVOS

3. Objetivo general

Evaluar la produccién fotocatalitica de hidrogeno a partir de la descomposicion de agua
empleando compésitos de WOs<grafeno maodificados superficialmente con un metal de

transicion.

3.1 Objetivos particulares

1.- Estudiar el efecto del pH en la sintesis del ‘Oxido de grafeno reducido por el

método Hummers.

2.- Analizar el efecto de la modificacion de los materiales, WOs3 con grafeno por el

método hidrotérmico, asi como la incorporacién del ion Cu*'.

3.- Analizar las caracteristicas fisicoquimicas de los materiales sintetizados;

propiedades estructurales, épticas, morfolégicas y area superficial especifica.

4.- Determinar las variables de operacion; potencia maxima, temperatura e

irradiancia promedio en el concentrador solar.

5.- Evaluar los materiales WOs3, rGO-WOs3 y Cu/rGO-WOs en el reactor fotoeatalitico
basado en un concentrador solar para la produccion de hidrégeno s por

fotodescomposicion del agua.
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CAPITULO IV. METODOLOGIA

En este capitulo se describe el desarrollo experimental de forma detallada como
procedimientoss~parametros y tratamientos respecto al proceso de sintesis de los
oxidos por la viashidrotérmica para el WOs y el método Hummers para el rGO, técnicas
de acoplamiento de'los‘compdsitos, asi como también se describen los detalles para la

evaluacion fotocatalitica.de las muestras en la produccion del hidrogeno.

Los materiales empleadosspara la sintesis de del 6xido de grafeno reducido y WOs y la
impregnacién del Cu*! fuéron: Grafito (Sigma Aldrich 99%), Acido sulfirico H2SOs
(Aldrich 99%), Nitrato de sodia’ (NaNO3s Sigma Aldrich 99%), permanganato de potasio
(KMnO4 Sigma Aldrich 99%), peroxido de hidrégeno (H202 Sigma Aldrich 35%) y acido
clorhidrico (HCI Aldrich 37%), tungstato de sodio hidratado (Na2WO4H20 Sigma
Aldrich), cloruro de sodio (NaCl Sigma-Aldrich) y nitrato tri-hidratado de cobre (ll)
Cu(NOs3)2.3H20

4.1 Sintesis del rGO por el método de Hummers

Se utilizé la técnica de Hummers para la‘ebtencion del 6xido de grafeno (GO). Los
reactivos fueron: grafito, nitrato de sodio (NaNO3), ) acido sulfurico (H2SOa),
permanganato de potasio (KMnOa), peroxido de hidrogene (H202) y acido clorhidrico
(HCI). Se agrego grafito y NaNOs en una relacién en masa 2:1 (4 y 2 g) en 80 mL
H2S04 18.75 M por 30 min manteniéndose a 5 °C en bafio frio y'se anadio 12 g KMnOa.
Posteriormente, se agregaron con precaucion 160 mL H20 por goteo, de igual forma se
agrego H20:2 al 30 % por goteo (40 mL) (se observa un cambio de color al amarillo). La
mezcla se diluydé con abundante agua, dejando reposar por un dia la mézela para un
posterior lavado con una solucién de HCI al 10% v/v en una centrifuga a 3000\rpm por
10 min hasta alcanzar un pH 3 y secado a 80°C por 24 h, finalmente se'llevd a
tratamiento térmico el polvo resultante del GO a 300°C para una reduccion del material
y poder obtener el grafeno en una atmosfera de aire (Figura 21) (Prabhu et al., 2047).

Cabe mencionar que se realizé la sintesis del GO y del rGO a pH 3y 7 (Para la
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obtencién del grafeno en pH 3 se realizaron 8 lavados y para alcanzar el pH de 7
fueron*16_lavados) con la finalidad de analizar el efecto del pH en la obtencién de un
material el'cual tuviera una mayor separacion entre capa y capa de grafeno.

Figura 21
Diagrama de sintesis del grafeno

H;0; al 30%

1 g grafito g de KMnOy4
\ dCsH)
= 40 ml de H,S04

o i

Lavado y

@ Se secda y {71 separado a 3000
rpm

Tratamiento térmil;

a300°Cpor1h (

Nota. La figura muestra el proceso de sintesis del grafeno a partir del grafito, sometidos

a diferentes reacciones y tratamientos.

4.2 Sintesis del WO3 por método hidrotérmico.

Se realizé la sintesis por el método hidrotérmico del WO3, Como agente precursor se
utilizé el tungstato de sodio (Na2WO4H20). Se agregé 1.2 g de tungstatoren 30 mL de
agua desionizada en un vaso de precipitado, posteriormente en agitacion se agrego
cloruro de sodio (NaCl) en relacion 5:1 en masa. Se llevo la solucién a un pHyde 1 con
acido clorhidrico (HCI) para obtener la fase monoclinica, se agitd por 1 h y se agrego a
la autoclave, llevandose a una temperatura de 180 ° C por 15 h en una parrilla“de
calentamiento. Finalmente se realizaron lavados con agua y etanol por 8 min en una

centrifuga y 5 repeticiones, para luego ser secados a 80°C en un horno por 24 h. Para
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las muestras en fase monoclinica se sometié a tratamiento por 4 horas a 550 °C
(Figura-22).

Figura 22
Sintesis hidrotérmicadel WOs3

NaCl +
\ Na;WO:H:0

A
\

/ Autoclave
\\2‘ - [ Agitacion 120 min, HCI 3M :>
\/ 27 °C Agitacion por 30 min

180°C por 15 h

e I i
:iW Tratamiento térmico ¢ @ Secado a 70 °C por 24 h <:| Lavado y separado a
- a550°Cpor1h 3000 rpm

_—

i
==

Nota. La figura muestra el proceso“de-sintesis del WO3 sometidos a diferentes

reacciones y tratamientos.
4.3 Acoplamiento del rGO-WO3 por méetode hidrotérmico

Se sintetiz6 el WO3 por el método hidrotérmico acoplado)con el 6xido de grafeno
reducido (previamente sintetizado por el método Hummers)(el,cual consistid obtener la
fase monoclinica del WOs. Como agente precursor se utilizo”el_tungstato de sodio
(Na2WO4H20). Se agregd 1.2 g de tungstato en 30 mL de agua deSionizada en un vaso
de precipitado, posteriormente en agitacion se agregd cloruro de sodio (NaCl) en
relacion 5:1 en masa. Se ajusto la solucién a un pH de 1 con acido clorhidrico (HCI) 2.2
M para obtener la fase monoclinica, se afiadid a la solucién 3 y 6% en masa de rGO
(0.05 y 0.1g) y posteriormente se sonico por 2 h. Se anadié a una autoclavey en una
parrilla de calentamiento se llevé a 180°C por 15 h. Finalmente se realizaron-lavados

con agua y etanol por 5 min en una centrifuga y 5 repeticiones para luego ser secados
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a 70°Csen un horno por 24 h. Para las muestras en fase monoclinica se someti6 a

tratamiento térmico por 4 horas a 550 °C (Figura 23).

Figura 23
Sintesis del rGO-WO3; por método hidrotérmico

NaCl +
\ Na;WO;H,0
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Nota. La figura muestra el proceso .de sintesis® del rGO-WOs por el método

hidrotérmico, sometidos a diferentes reacciones y tratamientos.

4.4 Impregnacion del compdsito con Cu*' (CuO).

Se realizaron los acoplamientos del ion Cu*' por el método fisieo de impregnacion a
muestras de WO3 y rGO-WOs, con cargas de 0.5 y 1 % en masaipara formar 0.5Cu/
WO3, 1.0Cu/WO3, 0.5Cu/3rGO-W, 1.0Cu/3rGO-W, 0.5Cu/6rGO-W, 1.0Cu/6rGO-W. Se
agrega como agente precursor de cobre el Cu(NO3)2 3H20, para la carga del 5% se
pesaron 0.0075 g y 0.0151 g para la carga de 1%, una vez agregado enp“un vaso de
precipitado de 50 mL se afiaden 20 mL de agua desionizada, posteriormente’se somete
a una agitacion por 20 min y se agrega el material de soporte (WO3 y rGO- WQ3), cabe
mencionar que para cada proceso se hace una masa total de 0.5 gr, una vez mas-se
agitdé por 60 min y se sec6 a 80°C, finalmente se lleva a un tratamiento térmico a 300

°C por 5 horas para eliminar los nitratos del precursor.
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Tabla 3
Etiquetadosde los materiales para su facil identificacion

Material %m/mrGO % m/m Cu Etiqueta
rGO pH3 3% rGO pH3
rGO pH7 3% rGO pH7
rGOpH3 - - rGO
WOs3 - - WOs3
Cu-WOs - 0.50% 0.5Cu/WOs3
Cu-WOs - 1% 1.0Cu/WOs3
rGO-WO3 3% - 3rGO-WOs3
rGO-WO3 6% - 6GrO-WOs3
Cu-rGO-WOs3 3% 0.50% 0.5Cu/3rGO-W
Cu-rGO-WOs3 3% 1% 1.0Cu/3rGO-W
Cu-rGO-WOs3 6% 0.50% 0.5Cu/6rGO-W
Cu-rGO-WOs3 6% 1% 1.0Cu/6rGO-W

Nota: se muestra un resumen de'los’compuestos que se sintetizaron debidamente

etiquetados para ser identificados con‘facilidad.en,el siguiente capitulo.

4.5 Construccién de un concentrador solar cilindrogparabdlico.

Con apoyo del grupo de investigacion de fendmenos de transporte en la optimizacion
del uso de la energia en sistemas, se llevo a cabo la construecion de un concentrador
solar, en el cual seran evaluados los materiales sintetizados, tomando en cuenta un
factor de concentracion alto (24 veces la radiacion del sol) elseual permite tener un
amplio rango de estudio, esta compuesta de una placa reflectora, un tubo absorbente a
lo largo del eje focal de la parabola, esto se formo doblando en forma parabdlica una
hoja de material altamente reflectante (ver imagenes en anexo A1), tales-€l caso del
aluminio pulido y un sistema de seguimiento solar manual. Se incorporé a la-€structura
una bomba, la cual proporciona un flujo de 0.9 L/min que proporciona un flujo al
sistema de 0.5 L/min debido a las pérdidas que se presentan (por friccion y energia
potencial). El tubo instalado es de vidrio transparente (borosilicato) de una pulgada de

diametro fijada a los extremos del equipo. Cuenta con un manémetro de 15 PSI ya que
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se tiene previsto no superar dicha presion las cuales se confirmaron con pruebas
neumaticas que garantizaran la hermeticidad del sistema (Figura 25) (Ebrazeh &
Sheikholeslami, 2020; Fendrich et al., 2019).

Figura 24
Reactor cilindrice. parabdlico de concentracion solar.

Mandémetro

Superficie reflejante Tubo concentrico
Radiacionsolar % %
RS
Entrada de %

materiales
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g muestreo

Eje 2

T Bomba

Nota. Equipo de concentracion solar compuesto principlmente de dos ejes y un sistema
de recirculacion impulsado por una bomba, en punto focal cuenta con un tubo

transparente.

Para el monitoreo de la irradiacidn, se utiliza un difusémetro qué mide la radiacion de
onda corta difusa, utilizando un pirandmetro y una banda sombreadora (Figura 26 A).
Cuenta con una conexion a otro piranoémetro para medir la radiacion directa (Figura 26
B), usualmente utilizada sobre una superficie horizontal. Las medicienes de las
variables se monitorean y registran en un software Keysight BenchVde) tomando
mediciones en intervalos de 10 minutos con valores aproximados de hasta 1,119 W/m?
en un dia soleado. Datos de conagua mencionan que la irradiacion solar promedio en
México es de 5.3 kW/m? y datos obtenidos por el grupo de investigaciéon de fenéomenos

de transporte en la optimizacion del uso de la energia en sistemas mencionan que«un
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dia normal soleado puede presentar una irradiacia promedio de 920 W/m? (Torrez,
2018).

Figura 25
A) Difusdbmetro.B) Pirandmetro para medir radiaciéon

B)

Nota. Equipos de monitoreo para la medicidn.y, registro de la radiacién solar.

4.6 Curvas de calibracion.

Para la cuantificacién del hidrogeno obtenido en las_evaluaciones fotocataliticas, se
realizaron curvas de calibraciones correspondientes a los“volumenes tanto del reactor
de acero como el volumen del recipiente con el que se toma la muestra en el
concentrador solar, se deben tomar en cuenta los volumenes muertos como lo es la
tuberia de todo el sistema. Uno de los puntos importantes para/realizar la curva de
calibracion es realizar las inyecciones con incrementos graduales devpresion, los cuales
deben estar dentro del rango esperado de produccién del hidrégeno con respecto a los
pmoles, por lo que fue necesario hacer una curva de calibracion parycada reactor
utilizado, obteniendo un coeficiente de correlacion de R? =0.999. El._oebjetivo es
determinar la pendiente del comportamiento lineal en la curva de calibraciony para ello
se hicieron 10 inyecciones de hidrégeno al sistema, variando la presion de entrada al
cromatoégrafo, partiendo de una presion de cero bares. Este proceso se realizé 3 veces

y se utilizé la ecuacion de gas ideal para determinar los moles de hidrégeno (Ec. 15),
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conforme variaba el area bajo la curva de la deteccion de H2 obtenida del cromatdgrafo,
que se“encuentran en funcioén de la presion:
PV
n=— (Ec. 15)
r RT .y
Donde n es el numero de moles, P es la presion, V es el volumen, R es la constante de
los gases y T es lagtemperatura. Finalmente, para el célculo de los pmol obtenidos de
H2 en cada experimento, se utiliza la ecuacién de la linea recta obtenida y despejando

"X, el cual representa‘ios ymol de H2 'y "y el &rea bajo la curva producida (Ec. 16).

_y
Xx==(Ec.16)

4.7 Evaluacion en la produccién.de H> con luz simulada.

Se realizé la evaluacion en la produccionide hidrogeno de los materiales rGO/WOs en
fase monoclinico en un reactor fotocatalitico.con una lampara OSRAM Ultra Vitalux de
300 W con espectro de radiacion<sSimilar a la_luz solar y linea de emisién principal de
Uv-A A=365 nm (Figura 27) y con ayuda de”un<cromatégrafo de gases SHIMADZU
GC2014, se cuantifico el H2 producido en_la fotocatalisis, empleando argon como fase
movil con una presion de 70 PSI y una colamna apilar empacada en conjunto con un
detector de conductividad térmica. En un reactor de.acero totalmente hermético se
coloc6 60 mg del catalizador, 200 mL de solucion” 50/50 agua con etanol,
posteriormente se conecta el reactor al cromatografo y se purga el sistema con argoén
para desplazar el aire contenido en las tuberias del sistema, evitando con esto lecturas
que puedan alterar los resultados. Se hacen de 3 a 5 inyecciones,en el cromatégrafo
para asegurarse de no contener aire. A la recirculacion se incorpora.un sistema de
enfriamiento por conveccién debido al calor que transfiere la luz simuladay Se tomaron
mediciones por cada hora, haciendo un total de 5 mediciones por muestraj (Tahir et al.,
2018).
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Figura 26
Reactar fotocatalitico en la division de la molécula de agua

Ordenador integrador
Bomba peristaltica
Lampara

< lo==s]

4 —

N g
M }NI— _/ Gas de arrastre Ar
Ne—— /
Reactor Entrada@l loop Detector
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Nota. Esquema fotocatalitico para la evaluacion de los catalizadores en el laboratorio
con luz simulada en un sistema continue-

4.8 Evaluacion en la produccion-de H. en el concentrador solar.

Se realizd la evaluacion en la produccion de. hidrégeno de los compdsitos en un
concentrador solar cilindrico parabdlico,(usando lasluz solar como fuente de energia
(Figura 25) e implementando un cromatégrafo de gases SHIMADZU GC2014 se
cuantificé el Hz2 producido en la reaccion fotocataliticas”empleando argén como fase
movil con una presion de 70 PSI y una columna empacada, (supelco analytical mol
sieve 5 A) en conjunto con un detector de conductividad térmica. Se agrego al sistema
del CSCP una solucién de 550 mL 50/50 agua/etanol con 165 mg_del catalizador y se
tomaron muestras del gas producido por hora durante 5 horas. El seguimiento solar fue
de forma manual (AL-Rousan et al., 2018). Uno de los retos al tfabajar con este
sistema de CSCP fue que se encontraba aislado del cromatografo, “porslo que se
requeria de un recipiente que contuviera la muestra de hidrogeno tomada’por hora y
ser transportada al cromatografo. De igual forma se construy6 un dispositivo el cual fue
de mucha relevancia como conector entre el equipo CSCP vy el recipiente contenedor,

esto para evitar conexiones los cuales contribuyeran a la contaminacion por aire.

52



CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Difraccion de rayos X

Las mediciones de difraccion de rayos X se realizaron en un Difractdmetro Bruker
Advance D8 con angulo 26, barrido de 5°-60° y radiacidn electromagnética de longitud
de onda de 1.544 A.correspondiente al anodo de Cu Ka. En la Figura 30 se observan
los difractogramas” correspondientes al 6xido de grafeno (GO) y 6xido de grafeno
reducido (rGO) a un pH« e 3y 7, las cuales coinciden con ya reportados en la literatura
(Chu et al., 2015; Kaur_.et al., 2018). La influencia del pH se logra ver en el
desplazamiento de la senal del 6xido de grafeno correspondiente al plano (001),
atribuido a la distancia interplanar entre las capas del grafeno, el cual es proporcional al
grado de oxidacién (Hossain et @k, 2019). Las sefales correspondientes al rGO son
detectados a 24°correspondiente al plano (002) caracteristico del grafeno (Serafin et
al., 2021), teniendo una sefial mas intensa para el material a pH 3.

Figura 27
Difraccion de rayos X del GOy el rGOapH 3y 7

(001) —GOpH3 (007

— GO pHy7
rGO pH3

— rGO pH-7

Intensidad (u.a.)

— T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (grados)

Nota. En esta grafica se muestra el efecto del pH en la obtencién del GO y el rGO.
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Los difractogramas de las estructuras WO3, rGO-WQOs, Cu/rGO-WOs con sus variantes
de rGO“ (3 y 6 %) y el Cu*' (0.5 y 1%) sintetizadas por el método hidrotérmico se
muestran<€nda Figura 31, presentando sefnales correspondientes a la fase monoclinica
del WO3 con.picos principales agudos e intensos en 23.1°, 23.5° y 24.3° que pueden
indexarse con los_planos (002), (020) y (200) confirmados con la tarjeta PDF #01-083-
0950 sin mostrarisenales de impurezas o combinaciones de fases. No se observd
ninguna sefal que pueda_relacionarse con rGO y ni para el cobre (Cu*') que tiene una
sefial caracteristica en 31.5° segun su tarjeta de identificacion PDF #01-089-5899, esto
puede deberse al bajo cantenido, la relativamente baja intensidad de difraccion o se
encuentra superpuesto por . una sefal del WOs en esa misma posicion, lo que
demuestra que la presencia de.estos no afectan la fase cristalina (Szilagyi et al., 2012;
Tie et al., 2018). Como se muestra mas adelante en la seccion de XPS, se obtuvieron
especies de Cu*' (Cu20) y una baja presencia de Cu®, sin embargo; el cobre metalico
por si solo no muestra actividades cataliticas significativas ya que, al estar el cobre
metalico expuesto, el tratamienta_desoxidacion lleva a una superficie catalitica con un
estado de oxidacion mas elevado y por lo tanto_menos selectivo (Osmari et al., 2024).
Por lo que a partir de aqui me referiré a*iones de_Cu*' los cuales forman compuestos
de Cu20.
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Figura 28
Patrones de difraccion de rayos X del WOs3, rGO-WO3y Cu/rGO-WO3 con variaciones de rGO (3
y 6%)yelCut' (0.5y 1 %)
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Nota. Esta figura muestra los difractogramas de” las diferentes combinaciones al

incorporar el ion Cu y el rGO.

Empleando la ecuacién general para un sistema cristaling monoclinico (Ec. 5). Se
determinaron los parametros de red de los materiales, empleando los angulos de
difraccidén correspondientes a los planos (200), (020) y (002) para las muestras en fase

monoclinica.

Se determinaron las distancias interplanares de cada material con”los angulos de
difraccion de los planos de cada muestra y usando la ley de Bragg-{1=2dnwsenf),
donde A (A=1.5406 A) es la longitud de onda correspondiente a los rayos“Xs. (dnki) la
distancia interplanar respecto a los indices de Miller. Asi como se realiz6 el ¢alculo del
tamafo de cristal mediante la ecuacién de Scherrer (Ecuacion 4). En la Tabla 4 se
muestran los tamanos de cristalitos, asi como los parametros de red de cada une~de

los compuestos. El WO3 no presentan cambios en sus parametros de red con respecto
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al rGO-WOsy el Cu/rGO-WOs, por lo que no hay cambios ni distorsion en la estructura
del WOs"por parte del grafenoy el Cu*' (Ma et al., 2018). El tamario de cristalito se ve
afectado en los compdsitos, atribuido al crecimiento en la superficie de la estructura de
WOs lo cualipoedria favorecer a la fotocatalisis con un area de contacto mayor y la
cristalinidad sewe.afectada con una disminucion de hasta 10 % al acoplar el rGO y el
Cu*' en 6 y 1% respectivamente. Los parametros de red calculados coinciden con las

tarjetas reportadas previamente (Hossain et al., 2019).

Tabla 4. Parametros de red.y'tamano de cristalito de los compésitos

Material parametro “parametro  parametro Volumen Tamano %
a(A) b (A) c(A) Celda cristalito  cristalinidad
(nm3) (nm)

rGO
WOs3 7.3 7.53 7.69 42.3 75 94.6
0.5Cu/WO03 7.3 7.53 7.69 42.3 75 88.3
1.0Cu/WOs3 7.3 7.53 7.69 42.3 82 90.5
3rGO-WOs3 7.3 153 7.69 42.3 82 91.3
6rGO-WO3 7.3 7.53 7,69 42.3 82 90.1
0.5Cu/3rGO-W 7.3 7.53 7.69 42.3 82 88.1
1.0Cu/3rGO-W 7.3 7.53 7.69 42.3 82 86.1
0.5Cu/6rGO-W 7.3 7.53 7.69 42.3 82 87.4
1.0Cu/6rGO-W 7.3 7.53 7.69 42.3 82 85.8

Nota. Parametros de red correspondientes a-os planos (200), (020) y (002), tamano de
cristal calculada mediante la ecuacion de Scherrer.

5.2 Espectroscopia Raman

El analisis se llevd a cabo en un microscopio confocal marca Witek'modelo Alpha 300
con un barrido de 0 a 1800 cm™' para los compuestos semiconductores y para el rGO
de 500 a 3000 cm™. En la Figura 32 se observan las sefales ‘de les modos
vibracionales del WOs, principalmente en el modo de estiramiento del W-O-W.en 731 y
821 cm™ en las unidades octaédricas WQOs, asi como las bandas posicionadas @,288 y
343 cm™' corresponden al modo de flexion de los iones de 6xido (O-W-O) (Wang et al.,
2022) y los picos observados a 151 cm™' se deben a las vibraciones de la red cristalina

del WOs. Estos resultados complementan los datos de DRX confirmando la fase
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monoclinica del WOs. Las sefales correspondientes al rGO no se lograron registrar en
los compositos debido a una baja presencia de grafeno y las altas intensidades de las

senales correspondientes al WOs.

El espectro deltGO se insertd6 en la Figura 32 y muestra las sefiales tipicas del
grafeno, caracterizada por una banda G en 1600 cm!, que corresponde al fonén E2g de
los atomos de carbopo sp?, y una banda D a 1359 cm™, que corresponde al modo
vibracional de simetria A1yq. La banda D es una indicacion de cambio, que puede surgir
de ciertos defectos come*vacancias, limites de grano y especies de carbono amorfos
sp3. La relacion de intensidad (Io/lc) de estas dos bandas indica la calidad cristalina del
producto, la cual nos da 0.827, .4una banda D mas pequeina que la G por lo que el valor
debe estar por debajo de uno, indicando la reparacién de defectos por recuperaciéon de
las estructuras aromaticas (Ansariset*al., 2019a), (Tahir et al., 2018). Asimismo, se
observa una sefial en 2700 cm™ (insercién Figura 32) conocida como la 2D se debe a
los armdnicos y combinaciones de las bandas inducidas por el desorden. Esto se debe
a un proceso de doble resonancia“de dos fonones, que esta interrelacionado con la
estructura de la banda de las capas)de grafeno y junto con la banda G pueden
indicarnos si se obtiene material en pocas capas‘y monocapas (Johra et al., 2014;
Song et al., 2015). Se eligié trabajar con el materialen base a pH 3 debido a que en los
corrimientos Raman presentan sefiales caracteristicas del grafeno en multicapas con
respecto al pH 7 que no muestran estas sefiales 2D. Concluyendo que se obtiene
laminas de grafeno con muchas capas, atribuida a la relacion de la banda 2D vy la
banda G. Ademas, se confirmd por DRX que el material a pH 3.presentd senales mas

intensas con respecto al de pH 7, como lo reporta la literatura.
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Figura 29
Espectros.Raman del rGO, WO3 y del rGO- WO3
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Nota. En la figura se observa una insergion correspondiente al rGO que va de 500 a

3000 cm™.

Se realiz6 el analisis de la relacion en la variacion del FWHM del espectro Raman en el
pico principal 731 cm™ con respecto al tamafio de cristal‘dellos compdsitos en base a
WO3 como se muestra en la Figura 33, obteniendo un aumento en el valor del FWHM
al acoplar el Cu*' al 1% y el rGO, mientras que al agregar solo gl Cu*' al 0.5% tiende a
disminuir su valor en la anchura media del pico, siendo esta la configuracién que mejor
se comporta indicando una mayor cristalinidad dentro de las combinaciones de Cu*'y
rGO (como se confirma con el valor de la muestra 0.5Cu/WQO3) después de esa
cantidad la calidad se ve afectada. El valor FWHM de las difracciones’ son mas
susceptibles a impurezas y defectos las cuales alteran la calidad cristalina delmaterial,
la disminucion describe una mayor cristalinidad por lo que estos valores~son
consistentes con los resultados de DRX y su porcentaje de cristalinidad asi como el
tamano de cristales (Gupta et al., 2020; Kavitha et al., 2023).
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Figura 30
Variacion del FWHM de la banda Raman a 731 cm™' contra el tamafio de cristal de los
compositos

2921 6rGO-WO, _
- .
Sy 1.0Cu/6rGO-W
] 0.5Cu/6rGO-W_m
19.8 1
= 19.6
% 19.4 1 WC)3
. ]
19.2 1
19.04 "'0.5Cu/WO,
T T T T T LD ) T T T T T T T T T
74 75 7 81 82 83

6 7.\ 78 . 79 80
Tamano de-eristal (nm)
Nota. Esta figura muestra el efectoidel FWHM._con respecto al tamafio de cristalito.

5.3 Espectroscopia ultravioleta-visiblesde reflectancia difusa.

Los espectros de absorbancia de las estructuras se midieron para el rango de longitud
de onda de 250-600 nm, en la Figura 34 se observanslos espectros de absorcidon
caracteristico del WO3 alrededor de 400 nm, observando, gue el WO3 tiene una
intensidad de absorcibn mas baja en la region visible engscomparacion con los
compositos Cu/rGO-WOs. La Figura 34 a) muestra el cambio quesexperimenta el WOs3
al impregnar 0.5 y 1 % del ion Cu*' aumentando su capacidad de absorber la luz a
mayor cantidad de Cu*', pasa lo mismo al incorporar el rGO en cantidades de 3y 6 %
en masa (Figura 34 b) atribuida a una propiedad mejorada de captaciénde luz, este
cambio se debe al enlace quimico (W-O-C) entre estructuras WOs3s y grafeno, por otra
parte se muestra la sefial de absorcién del rGO y su alta capacidad de absorcion se
debe a su coloracion y a que este material se comporta como un metal con bandsgap
cero (Song et al., 2015).
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En la Figura 34 c) se contrasta el cambio del WOs3 al incorporarle el rGO y el Cu*’,
indicando_.que el Cu*' tiene una mayor aportacién para aumentar la capacidad de
absorcion«desla luz. En la Figura 34 se muestran el cambio que experimenté el WO3
para formar €ada uno de los cuatro compuestos finales (0.5Cu/3rGO-W, 1.0Cu/3rGO-
W, 0.5Cu/6rGO-WW.y 1.0Cu/6rGO-W), de acuerdo a la sintesis, primero se acopla el
rGO y posteriormente el Cu*!, por lo que su capacidad de absorcién aumenta para
todos los compdsitosssin_embargo; las muestras que fueron acopladas solamente con
Cu*' (0.5Cu/WO3 y 1:0Cu/WQ3) presentan una alta capacidad de absorcion en

comparacion de las demas muestras.

La energia de banda (Eg)“se”obtiene a partir de los espectros de reflectancia y
empleando la ecuacion modificada’de Kubelka-Munk del intercepto con el eje de las x
(eje de las energias) de la pendiente de la caida de la curva, con (F(R)hv)" versus
Energia (eV) presentando una transieion, indirecta permitida n=1/2 (Lopez & Gomez,
2012) y se obtiene una disminucién poco significativo que van desde 2.7 eV a 2.65 eV
como se observa en la Figura 35 y'la Tabla'5, atribuido a los subniveles energéticos
creados en las bandas del semieonductor;.40,.cual nos podria indicar un mejor
desempeiio en la produccion del hidrégeno para‘la muestra con el Cu*! (Fu et al., 2015;
Tahir et al., 2018). Esto podria deberse alkhecho que se estan agregando cargas extras
y por lo tanto el cambio en la energia cinética aumenta como para originar una

deslocalizacion de los electrones (Aguayo & Murrieta, 2010).

La Figura 36 muestra la variacion de la energia de banda con respecto al tamano de
cristal de los materiales en base a WQOs3, observando una disminucién de la energia de
banda prohibida en los compdsitos, principalmente causados paér\diferentes factores
como el cambio en los tamafos de cristales y rango de absorcion debido al enlace
quimico (W-—0O-C) entre estructuras de WOs y grafeno por el rGO (Tahir et al., 2018),
asi como la creacion nuevos estados energéticos al entrar en contacto el tGO y el Cu*’
con el WOs. Por lo que, durante la irradiacion de la luz, el electron foto inducido se
desplaza desde la banda de valencia hasta la banda de conduccion del WO3 donde el
rGO actua mejorando el transporte electrénico en la superficie fotocatalitica, asi ¢como

el Cu™ actia como sitios de captura de electrones, evitando que ocurra una
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recombinacion de carga y esto se vea reflejado en un aumento de su transferencia de
carga interfacial (Ma et al., 2018; Tahir et al., 2018).

Figura 31
Espectroscopia uv=vis del WO3 y su evolucién para formar Cu/rGO-WO3 con concentraciones
de rGO (3y 6%)yCu" (0.5y 1 %)

— WO, — WO,

— 3rGO-WO, — 3rGO-WO,
——05Cuwo, | B) 1.0Cu/WO,
+=0.5Cu/3rGO-W —— 1.0Cu/3G-W

Absorbancia (u.a.)

S WO3 —_— WO3
6rGO-W0a 6rGO-WO,
C) — 0.5CuWO, 1.0()u/WO3

0.5Cu/6rGo-W . — 1.0Cu/6rGO-W

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600 250 300 350 400 450 500 550 600

Longitud de onda (nm) Longitud de6nda (nm)

Absorbancia (u.a.)

Nota. En el a) y b) se muestran los materiales con 3% de rGO y\la variaciéon del ion
Cu*' en 0.5 y 1 % respectivamente. Por otro lado, el c) y D) se encuentran los

materiales con 6% de rGO con 0.5y 1 % respectivamente del ion Cu
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Figura 32

Determinacioén grafica del valor de energia de banda prohibida
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Nota. En esta figura se determina elvalor de la_Eg con la intercepcion de la pendiente

en el eje de la energia.

Tabla 5
Brecha de energia de los compésitos

Muestras

WOs
0.5Cu/WQOs3
1.0Cu/WOs3
3rGO-WOs3
6rGO-WOs3

0.5Cu/3rGO-W
1.0Cu/3rGO-W
0.5Cu/6rGO-W
1.0Cu/6rG0-W

Energia de'banda
prohibida (eV)

2.7
2.68
2.68
2.68
2.67
2.67
2.67
2.67
2.65

Nota. La tabla muestra la variacion de los valores de la Eg de los compuestos.
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Figura 33
Variacién de la energia de banda con el tamafio de cristalito
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Nota. La figura muestra la relacion‘de-la-energia de banda con respecto al tamafo de
cristalito.

5.4 Espectroscopia infrarroja por transformadas’de’Fourier

Las muestras se analizaron por espectroscopia de infratroje en un espectrofotometro
Nicolet IS50 Thermo Scientific. Los espectros FT-IR puedenproporcionar informacion
sobre la estructura de los materiales. En la Figura 37 se observan los espectros
correspondientes al rGO, WO3, rGO-WO3 y Cu/rGO-WOs. Paracel rGO, las bandas
alrededor de 1200 cm™' corresponden al grupo epoxi (C-O-C) (Prabhu, et al., 2018),
mientras que la sefal en 1725 corresponde a las vibraciones de tension.y\estiramiento
de los grupos C=0 carbonilos y carboxilos, estos grupos son generados.enja sintesis
al reaccionar el Mn207 con los enlaces dobles del carbono creando grupos‘\epoxidos
mientras que en los carbonos terminales se forman grupos carbonilos C=0 (Sandil et
al., 2018), siendo estos los responsables de aumentar la distancia interplanar entre“las

capas de grafeno. La banda en 1560 cm™' corresponden a los grupos aromaticos C=C,
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de las_régiones de las laminas sin oxidar y esta relacionada con la formacion de nano

laminas“de grafeno.

Los compdsites rGO-WOs3 y Cu/rGO-WO3 con sus respectivas variaciones carecen de
grupos funcionales atribuido a un bajo contenido de rGO y una mayor reduccion del
mismo debido a la alta temperatura con la que se tratan las muestras para la obtencion
de la fase monoclinica®(600° C). Asi mismo, presentan las vibraciones caracteristicas
del estiramiento del W=Q-W en un rango de 500 a 1000 cm™ y la sefial en 1040
corresponde a vibraciones de-estiramiento del grupo W-OH. No se observaron cambios
significativos que provocaran_-algun desplazamiento en las sefales debido a la
estabilidad quimica del material,,ademas que como se confirma con DRX y Raman no

hay algun cambio en la estructura-delimismo (Ansari et al., 2019b)(Tie et al., 2018).

Figura 34
Espectros FT-IR del WO3, rGO-WQsy Cu/rGO-WQ3 con sus variantes concentraciones de rGO
(By6%)y Cu* (0.5y 1 %)
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Nota. Se empled el modo ATR en el rango de 4000 a 500 cm™".
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5.5 Fisisorcion de nitrogeno

Se realizaron los analisis por fisisorcién de nitrégeno en un equipo AUTOSORB de
QUANTOCHROME, empleando el método BET para estimar el area especifica y el
método BJH para.el analisis de la distribucién del tamafo de poro a partir de la curva
de desorcion, esto con el objetivo de conocer el efecto del acople del Cu*'y rGO con el
WOs3 en las propiedades.texturales. En la Figura 38 se muestran las isotermas de
adsorcion y desorcioncorrespondientes a los materiales obtenidos via sintesis
hidrotérmica. Se observa que“el WOs presenta una isoterma con un bucle de histéresis
caracteristica del tipo de isoterma IV en el rango de la presion relativa de 0.5-0.98
indicando la presencia de mesoporos (2-50nm), con histéresis de la forma H3
representando agrupaciones sueltas.de particulas similares a placas, que forman poros
hendidos, esto indica que la muestra esta compuesta de microestructura mesoporosa
(Prabhu et al., 2018); Sin embargo, \con la incorporacion del Cu*' y el grafeno,
presentan isotermas con una baja inteéraccién respecto a la relaciébn adsorbato-
adsorbente, dando como resultado un estrecho lazo de histéresis, que pueden clasificar
del tipo Il segun la IUPAC. Estas estructuras .mesoporosas retienen un bucle de
histéresis tipo H3 lo que indica agrupaciones sueltas.de particulas similares a placas
que forman poros hendidos, lo cual indica_gue los” pvateriales estan compuestos de
microestructuras mesoporosas y una amplia distribucions«dejytamarnos de poro (Mehta et
al., 2021). Por otra parte, vemos que el rGO presenta una isoterma del tipo IV la cual es

de naturaleza porosa con una histéresis correspondiente al tipo H3.
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Figura 35

Isotermas’de adsorcion y desorcion
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Nota: Isotermas obtenidas mediante el modelo BET, La figura ilustra el comportamiento

tipico de adsorcion en funcion de la presioén relativa (P/Po) para el material analizado.

El WOs tuvo el area de superficie mas baja calculada a partir del método BET, es decir
1.4 m?/g mientras que los materiales acoplados con rGO aumeéntaron en el area de
superficie a mas del 100%, esto debido a la alta area de superficie de las laminas de
grafeno (362 m?/g) (Fu et al., 2015). Por lo tanto, los compuestos preparados con
mayor area y mayor volumen de poros que el WOs3 puro, producen un~fotocatalizador
con una alta capacidad de adsorcion de moléculas reactivas, que es favarable para la
reaccion catalitica en la produccion de hidrogeno brindando la posibilidad de'una buena
transferencia de cargas en las reacciones fotoquimicas (Tahir et al., 2048)~ Los
volumenes adsorbidos de N2 con respecto al diametro de poro, estan con relacion a los

parametros texturales de cada material segun se muestra en Tabla 6.
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Tabla 6
Propiedades texturales de los materiales obtenidos por el método BET

Material Area superficial Volumen Diametro de
especifica (m?/g) promedio de Poro (nm)
poro (cm®/g)

rGO 362.20 2.686 4.0
WO3 1.40 0.018 4.0
0.5Cu/WQs3 4:08 0.019 3.4
1.0Cu/WO; 3.68 0.015 3.4
3rGO-WOs3 297 0.008 3.8
6 rGO-WOs3 2.71 0.01 3.4
0.5Cu/3rGO-W 3.66 0.025 3.4
1.0Cu/3rGO-W 3.08 0.018 3.3
0.5Cu/6rGO-W 2.80 0.016 3.8
1.0Cu/6rGO-W 2.89 0.018 3.4

NOTA. Los datos incluyen la superficie especifica, €l velumen total de poros y el
diametro promedio de poros calculados a partir de las isotermas de adsorcién.

5.6 Microscopia electrénica de barrido de emision de campo

Se analizaron las estructuras morfologicas de los materiales~mediante la técnica
FESEM como se muestra en la Figura 40 a diferentes aumentos de'25,000 y 50,000 X
para ver el comportamiento y cambio que sufre el WO3 al acoplar Cu*', el rGO y cédmo
se ve afectado al incorporar estos dos. En la Figura 40 a) se puede~observar las
estructuras alargadas del WO3s compuesta por numerosas nano barras en formas
rectangulares entrelazadas entre ellas con dimensiones ~ 270-500 nm de largo; ~ 100—
200 nm de ancho (Kaur et al., 2018). La incorporacién del Cu*' favorecid a_una
distribucion homogénea del tamafio de las particulas del 0.5Cu/WO3 respecto al WOs3
puro y una fragmentacion en particulas mas pequenas con dimensiones ~ 60—-150 nm

con presencia de particulas mas grandes del orden de ~ 200-450 nm como se muestra
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en la Figura 40 c) y d). La presencia de las pequefas particulas propiciaria a una
mayor “drea superficial especifica promoviendo una mayor exposicion del area de
contacto €nsCcomparaciéon de las otras combinaciones ya que 0.5Cu/WQOs3 es la
configuracion-.que mayor valor presenta, confirmado con datos obtenidos del BET (4.08
m?/g); sin embargo, no se puede ver el Cu*'! debido a la baja cantidad agregada (0.5%

en masa) y debida a los limites de deteccion en la técnica.

Con respecto a la incorporaciéon del rGO al WOs en la Figura 40 e) y el aumento f) se
observa una distribucion_no homogénea entre los tamafios de cristales con
dimensiones que van de 80 hasta 550 nm y una aglomeracién, lo que generaria una
disminucién del area superficial’expuesta, el cual coincide con el valor obtenido del
BET (2.7 m?/g). esto pudo deberse~a una mayor interaccion entre las especies de
tungstato y los protones que inducen una desviacion del mecanismo de crecimiento y

distribucion de los cristales en la sintesis hidrotérmica (Christou et al., 2015).

En esta micrografia no se logra,ver la presencia de rGO y cabe mencionar que las
microestructuras pasaron de ser nano, barras.rectangulares a placas ordenadas por lo
que el rGO favorece el crecimiento de-los. cristales (Prabhu et al., 2018). Por lo tanto los
efectos de cambio que propician la incorperacion.del Cu*' y el rGO son prescindibles
para la creacion de un composito con la capacidad. de mejorar sus propiedades
fotocatalisis, como se observa en la Figura*40 g) seforma un tipo de dispersion de
particulas sobre las placas, ademas de algunas placas que van del orden micrométrico
con escamas sobre ellas que podria indicar la presencia de.las capas del rGO (Figura
40 h), como resultado de la interaccion interfacial en la estructurar de sintesis in situ
(Turkaslan et al., 2022). Es probable que estas morfologias cControladas y unicas
respecto a las otras configuraciones sean materiales con mayos actividad en la
fotocatalisis ya que no se ve afectada la matriz del WOs3 al formar el compdsito y esto
podria realizar la tarea de portador de transporte para numerosas /moléculas
involucradas en la reaccion fotocatalitica, mejorar la absorcion de luz y per‘lo tanto
mejorar la actividad fotocatalitica, esto podria deberse a los grupos carbonpiles y
carboxilos en el rGO que se confirman en los resultados FTIR los cuales actuan ¢como

sitios de anclaje para la construccion de las placas (Mehta et al., 2021).
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Figura
Micro FESEM del del WOs3, 0.5Cu/ WO3, 6rGO-WO3 y 0.5Cu/6rGO-WOs3
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Nota. Micrografias representativas obtenidas mediante microscopia electroni e
barrido de emision de campo (FESEM). Las imagenes muestran la morfologia
superficial, distribucidén de particulas y caracteristicas estructurales, como porosidad.
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5.7 Espectrometria de dispersion de energia

El analisis’por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) se realizé para examinar la
composiciéntelemental del WO3 y los compdsitos, las cuales se muestran en la Figura
41 y cada una‘contiene su tabla insertada correspondientes. Para la muestra pura del
WOs en la Figura .41 a) se confirman las proporciones estequiométricas
correspondientes al miaterial con alta pureza reportadas en la literatura, constituidos
unicamente con elementos de tungsteno, oxigeno con un porcentaje en masa de
tungsteno del 77.7 % y un_porcentaje en masa de oxigeno del 22.2 %. En la Figura 41
b) se muestran los espectros correspondientes al 6rGO-WOs, confirmando las
relaciones para el compdsito con’las_cantidades precursoras iniciales, manteniendo un
77.8% de W con una disminucién delsoxigeno a 16.5 % con respecto a la muestra pura,
esto se debe a que una parte tiende(a\interactuar con el carbono para la formacion de
rGO, con respecto a la carga de carbono coincide con lo acoplado el cual fue de 6% en

masa, teniendo una diferencia poce-significativa de 0.3%.

Para el compésito Cu/WO3 que se muestra en la Eigura 41 ¢) mantiene la composiciéon
estequiométrica del tungsteno y el oxigeno en una’relaciéon de composicién 1:3 y logra
detectarse la presencia del Cu*' en bajas.concentraciones debido a la carga baja de
material (0.5% en masa) ya que a esos porcentajes se dificulta la deteccion (Mehta et
al., 2021). Finalmente para el compdésito 0.5Cu/rGO-WOQOgz“en la Figura 41 d) no se
muestra un cambio significativo con la composicion €lemental al incorporar,
apegandose a las relaciones correspondientes con una pequefavariacién de 1% para
la cantidad de carbono respecto al agregado posiblemente este se‘pierde en el proceso

de incorporacién del Cu*' por el método de impregnacion (Tirkaslan et‘al.; 2022).
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Figura 37
Espectros.EDS del WO3 y compésitos con la incorporacion del Cu*' y el rGO

a) WO, b) 6rGO-WO,
Elemento % Peso % Atémico Elemento % Peso % Atémico
CK 5.65 24.45
oK 16.50 53.56

WM 77.85 21.99
Total 100.00 100.00

oK 22.25 76.68
WM 77.75 23.32
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Nota. El espectro muestra los picos-caracteristicos de los elementos presentes en la
superficie, confirmando su composicidnquimica.
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5.8 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

Se realizaromn analisis XPS para determinar los estados quimicos de los elementos en
la superficie‘de”los materiales, asi como comprender las caracteristicas de enlace en
los iones cobre-con. el 6xido de tungsteno, en la Figura 42 se observan picos débiles de
Na 1s en los espectros, relacionado con la presencia de precursores residuales debido
a su descomposicion incompleta y lavado los cuales pueden excluirse debido a su baja

intensidad. Se observanseriales correspondientes a especies del cobre, W 4f, O 1sy C

1s.
Figura 38
Espectros de fotoelectrones de rayos™X del WO3, 6rGO-WO3, 0.5Cu/WO3 y 0.5Cu/6rGO-WO3
O1s
_ WOS Ci1s
6rGO-WO, w
—— 0.5CuWO;
0.5Cu/6rGo-W.

Cuentas/s

! SN
I ! I ! I ! I ! I ! I !
1200 1000 800 600 400 200 0
Energia de amarre (eV)

Nota. El espectro muestra los picos caracteristicos de los elementos<presentes,

permitiendo identificar su composicién quimica y los estados de oxidacién aseciados.

En la Figura 43 se observan las senales de los espectros del W 4f de los compuestos
en los cuales puede verse claramente dos senales propias del WOs3 los cuales se
encuentran encimados. En la Figura 44 se muestra la deconvolucion de los espectros

W 4f en los cuales se ajustan dos sefales caracteristicos en 35.6 y en 37.7 eV
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correspondientes al W 4f72 del W 4fs2 respectivamente, lo que demuestra que los
atomos-de:W existen como W¢* en la red cristalina de WOz3(Ke et al., 2019).
Figura 39

Espectros de fotoelectrones de rayos X de la sefal W 4f correspondientes a las muestras WOs,
6rGO-WOs3, 0.5Cu/WO3 y 0.5Cu/6rGO-WO3

—- WO3 35.6eV
— 6I’GO—WO3 W4f7/2
—0HCU/W 03 W4f5,2

0.5Cu/6rGO-W  37.7ev

Cuentas/s

42 40 38 36 34 32
Energia de amarre (eV)

Nota. El espectro muestra los picos caragteristicosdel WOs y los estados de oxidacion
asociados (W4fs2 y W4f7,2).
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Figura 40

Espectros.de fotoelectrones de rayos X, deconvolucion de la sefial W 4f de los compuestos: a)

6rGO-WQs!"h) 0.5Cu/WO3, ¢) 0.5Cu/6rGO-WOsy d) WO3
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Nota. En esta figura se muestran las
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sefales. deconvolucionados para facilitar la

identificacion y cuantificacion de las senales W4fs2 y W4f72.

En la Figura 45 se presentan las senales XPS para el C 1syla.energia de amarre se da
en 284.6 eV atribuido al enlace grafitico C-C y reportan qué en algunos casos, esto

pertenece al carbono adventicio que se utiliza para la correccion,de_carga de todos los

espectros de todos los elementos, dentro del vacio de la camara*XPS (Adhikari et al.,

2018). La senal en 289 eV corresponde al enlace O-C=0 (Wang et al.#2022).
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Figura 441
Espectros.de fotoelectrones de rayos X de los compuestos WO3, 6rGO-WOs3, 0.5Cu/WO;3 y
0.5Cu/6rGO-WO03, de las senales C 1s

C1s

—— WO,
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296 294 292 290 288 286 284 282 280
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Nota. El espectro muestra la seial caracteristica del’Carbono asociado al estado de

oxidacion C 1s.

En la Figura 46 se presentan los espectros del O 1s y se puede apreciar que la sefal
presenta una forma asimétrica de la gaussiana por lo que en la Figura 47 se muestra el
espectro XPS deconvolucionados del O 1s en 530 eV asignada_a las especies de
oxigenos absorbidas en la superficie que corresponden al enlace entre el tungsteno y el
oxigeno (W-O) en los octaedros del WOs, manteniendo un estado de<oxidacién de O=.
Aunque no se logre detectar la sefial en 528 eV la cual se considera una_especie de
oxigeno reticular en el cristal del WOs, previamente se confirmé la obtencién-del WOs3
con la senal W 4f-(Ke et al., 2019). Ademas, se realizaron las deconvoluciones,en,dicha
sefal para lograr identificar las otras sefales que se encontraban presentes. ‘Las
energias de enlace en 531.7 eV esta relacionado con grupos organicos C-O o €=0,

que podrian originarse a partir de compuestos organicos adsorbidos del aire o de
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grupos-funcionales absorbidos del grafeno y una sefal en 532.5 eV atribuido al enlace
O-C=0+(Haiduk et al., 2022). Los valores en el enlace de amarre del O 1s en los
compuestos_de rGO-WOs3 tienden a ser mas altos, lo que posiblemente se deba a la
interaccion con-los carbonos y los iones cobres en el compuesto lo cual se comprueba
con el uv-vis..llas sefiales obtenidas por esta técnica son consistentes con los
reportados en la literatura y se confirma la ausencia de algun pico correspondiente a
otras especies y fasessdel.compdsito

Figura 42

Espectros de fotoelectrones de rayos X de la sefial O 1s correspondientes a las muestras WOs3,
6rGO-WOs3, 0.5Cu/WO3 y 0.5Cu/6rGO-WO3
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Nota. El espectro muestra la sefial caracteristica del oxigeno asociado_al estado de

oxidacion O 1s.
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Figura 43
Espectros.de fotoelectrones de rayos X, deconvolucion de la sefial O 1s de los compuestos: a)

6rGO-WOsth) 0.5Cu/WO3, ¢) 0.5Cu/6rGO-WOsy d) WO3

BrGO-WO, Ofs — 0.5CuWO, O1s
a) b)
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Nota. En esta figura se muestran las sefales decenvolucionados para identificar

estados de oxidacion especificos y cuantificacién de las sefiales.

Para los compuestos 0.5Cu/WOs3 y 0.5Cu/6rGO-WOs3 se& muestran dos sefales
caracteristicas del cobre correspondientes a Cu2p12y Cu2ps2 a.952.6 y 932.7 eV, con
la cuales se nos hace posible distinguir los estados de oxidacién”del, cobre con las
sefales satélites que se manifiesten (Figura 49). Las sefales satélites-alrededor de 942
a 947 eV se pudieran atribuir a la especie de Cu*? (Shahzeydi et“al.,.2019); sin
embargo, son poco significativas por una intensidad baja, por lo que la determinacién
del estado de oxidacion del metal de transicion se simplifica en que el,Cu*' en
comparacion del Cu*? carece de satélites y esas pequeiias sefiales correspondén‘a la

transicion del ion cobre durante la fotoemision (Figura 48) (lvanova et al., 2020).
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En la Figura 49 se presentan los espectros deconvolucionados del pico Cu 2ps2 y Cu
2p112, se’logran identificar las especies de Cu® y el antes mencionado Cu*', derivado del
cobre precursor los cuales se enlistan en la Tabla 7, ya que tenia un estado de
oxidacién de-Gu*?. Estas diferencias de energias de uniones pueden referirse a la
presencia de ionés de Cu'* modificados en la capa superficial, atribuidas a la actividad
redox que probablemente conduce a la formacién de compuestos en diferentes estados
de carga, debido a que™os niveles de fermi del Cu20 son menores que los del WOs, de
modo que los electrones, de WOs3 pueden transferirse al Cuz20, esto significa que los
electrones tienen suficiente Jenergia para reducir el cobre, otra posible razén de la
reduccion es que se ha demestrado que las densidades electronicas y de espin
dependen de la temperatura. En“algunos casos, las energias de dichos orbitales son
cercanas. Esto conduce a la transferencia intramolecular de electrones entre isémeros
redox con diferentes distribuciones {de) carga en condiciones de equilibrio. Por otra
parte, la existencia de cationes de cobre podria estar relacionada con la oxidacion
parcial de los atomos de cobrelsuperficiales por exposicion al aire (lvanova et al.,
2020). La concentracion de atomos/de cobre@umenta en la muestra que contiene rGO
y esta adsorcion elevada de cobre enla superficie_del WO3 se debe a las fases de
carbono y metal fuertemente interconectadas por+o_.cual se podria esperar una mayor
concentracion de cobre en la superficie del.compdésite~(Haiduk et al., 2022). Con la
incorporacion del rGO la diferencia de energia entre los_picos de Cu 2ps2y Cu 2p12de
20 eV se mantuvo constante; sin embargo, se observa un cambio en el pico Cu 2ps32 a
un nivel de energia mas alto, mejorando aun su FWHM al ingorporar rGO, asi como se
realizd un analisis en los porcentajes de composicion del Cu'* y.€l Cu® los cuales se

muestran en la Tabla 7 obteniendo una relacién baja al acoplar el rGO.
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Figura 44
Espectros.de fotoelectrones de rayos X de la sefial Cu 2p correspondientes a las muestras

0.5Cu/WQs% 0.5Cu/6rGO-WOs3

0.5Cu/6rGO-W

—— 0.5Cu/WO, | Cu™ 9327
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Nota: Espectro de fotoelectrones de rayos X (XPS) correspondiente al analisis de las
especies de cobre. Los picos caraeteristicos en las regiones de enlace Cu 2p revelan la

presencia de estados de oxidacion,.como €u*?.

Figura 45
Espectros de fotoelectrones de rayos X de los compuestos 0.5Cu/WO3 y 0.5Cu/6rGO-WOs,

deconvolucion de las sefiales Cu 2p

—— 0.5CU/WO. . Cu2p,,
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Nota. En la figura se muestran las sefiales deconvolucionados de las sefiales Cu.2p.
Este analisis permite identificar la coexistencia de especies metalicas y oxidadas,

proporcionando informacion clave sobre las propiedades quimicas y electronicas del
material.
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Tabla 7
Analisis XPS para las muestras con cobre

Muestra Energia de amarre (eV) FWHM
Cu2p32CU™  Cu2p12Cu™™  Cu2p32Cu® Cu2pCu®  Cu2pzz  Cu¥/Cu'™

Cu™
(%)
0.5Cu/WO; 932.72 952.62 929.60 949.99 2.44 4.2/95.8
0.5Cu/6rGO-W  932.74 952.63 930.73 949.15 2.01 1.6/98.4

Nota. Energias de amarrexde los compuestos 0.5Cu/WO3 y 0.5Cu/6rGO-W, FWHM y
porcentajes presentes de las especies Cu® y Cu'.

5.5 Evaluacion en la produccién.de hidrogeno.

5.5.1 Pruebas fotocataliticas en el Yaboratorio con luz simulada

Las mediciones se realizaron por-5-h'con intervalos de una hora para cada analisis, los
resultados obtenidos del desempefiovfotocatalitico en la producciéon de hidrégeno con
luz simulada en el reactor de sistema continuo Se.presentan en la Figura 50, en la cual
se puede ver claramente una diferencia significativasal agregar el Cu*' (0.5 y 1.0%) en
forma de Cu20 al WO3 dando una disminucion en st desempefio, por otra parte al
agregar las cargas del rGO (3 y 6 %) al WO3s muestran un aumento, atribuido a una
actividad fotocatalitica mejorada principalmente por las formaciones de las interfaces el
cual puede restringir eficientemente la recombinacién de cargas fotogeneradas
(Aguayo & Murrieta, 2010).

Para las diferentes configuraciones de Cu*'y rGO que se analizaron,<a carga de 0.5%
de Cu*' y 3% de grafeno fue las muestra que mejor desempefio obtuve’y-€l material
con mayor desempefio de todos fue el 3rGO-WOs por encima de los~valores del
semiconductor WO3 y de su variante 6rGO-WQOs3 , debido a la profundidad de
penetracion de la luz visible en el material y claramente vemos que al agregar €l Cu*’
causa una disminucion en su desempeio y desfavorece la produccién del hidrogeno,

esto podria deberse a que dichos compdsitos se encuentran con una afinidad hacia el
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rango dé la luz visible, el cual es uno de los efectos que aporta el Cu*', esto se puede
confirmar_eon la espectroscopia de uv-vis. Cabe recordar que las reacciones estuvieron
condicionadas a una lampara de 300 W con espectro de radiacién similar a la luz solar
y linea de emision principal de uv-A A=365 nm por lo cual se pueden encontrar

variaciones con.los analisis realizados con luz solar.

Figura 46
Desempefio en la produeeion de hidrogeno con luz simulada en reactor con sistema continuo al

cromatografo
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Catalizadores
Nota. Esta grafica representa la produccion de hidrégeno en reacciones por 5 horas y

las cantidades se expresan en ymol/g.

5.5.2 Pruebas fotocataliticas en el concentrador solar cilindrico parabdlico.

En la Figura 51 se muestran los resultados obtenidos de las evaluaciones de los
catalizadores en el CSCP en el que se observa que al acoplar rGO al WQs presenta
una disminucion en el desempeno fotocatalitico, probablemente a un estrechamiento
en la carga espacial y la profundidad de penetracion de la luz visible en el WOs'la cual
supera significativamente la capa de la carga espacial, lo que conduce a una tasa“de

recombinaciéon de cargas. La diferencia entre las concentraciones (3 y 6 %) se debe a
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que a una mayor concentracion de rGO existe un mayor transporte electronico que es
inyectado_.a la banda de conduccion del WOs3 para una eficiente separacion de pares
electrén-hdeeos, por ello que las muestras con mayor carga de rGO presenta un mayor
desempeno fotocatalitico en el espectro de la luz solar (Tahir et al., 2018), (Tie et al.,
2018).

Al impregnar al WQzlcon Cu*! exhibieron una absorcion de luz visible mejorada y una
recombinacién de cargayreducida debido al efecto de transferencia de carga interfacial
entre el Cu20 y WOs~aumentando la capacidad de produccion del H2 con una
diferencia significativa entreel 0.5 y 1.0 % de Cu*' atribuido a una menor
predisposicion en la oxidacién_del cobre, formando Cu20 como confirman los analisis
XPS en la superficie del compdsito_ya que son termodinamicamente inestables, dando
una baja actividad fotocatalitica a mayor cantidad (Shi et al., 2020).

La produccién de hidrogeno aumenta)al acoplar rGO e impregnar el Cu*' al WOs3
principalmente para el compdsito_con ‘concentraciones de 6 y 0.5 % respectivamente
(0.5Cu/6rGO-WO0Os3), manteniendo-una ventaja respecto a sus otras variaciones
atribuido a la generacién de nuevos niveles de energia dentro de la estructura del WOs3
que promueven la absorcion de luz visible @auméntando su capacidad de reduccién del
H* (Alshabander, 2020). Por otra parteel)rGO aumenta el area superficial como lo
confirma el BET ademas de ser un excelente.aceptor'de-electrones, lo que permite que
los electrones foto inducidos se transfieran rapidamente_desde la banda de conduccion
del WOs a su superficie (Ramesh et al., 2021).
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Figura 47
Desempefio en la produccion de hidrogeno en el concentrador solar
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Nota. Esta grafica representa la”produccion.de hidrégeno en el CSCP en reacciones

por 5 horas y las cantidades se expresan enumol/g.

En la Figura 52 se muestran los catalizadores que.mejor desempefio mostraron en la
evaluacion fotocatalitica tanto en el reagtor conectado a un sistema continuo al
cromatografo con fuente de luz simulada (celor azul,'sistema A) y el proceso que se
realizd en el concentrador solar (color rojo, sistema B), para el catalizador 3rGO-WOQO3
presenta una produccion de 1145 ymol/g en el sistema A, mientras que en el sistema B
fue el que peor desempefio presentd, asi mismo el catalizadorsque mejor desempefo
presenté en el sistema B fue el 0.5Cu/6rGO-WOs3 con 394 umol/g mientras que el
comportamiento de este material en el sistema A fue uno de los mas bajos (penultimo
lugar). Cabe resaltar que entre cada sistema existe una diferencia significativa que
involucra diferentes variables en el entorno de la evaluacion y de la medicién, uno se
traté en un sistema continuo en el que el volumen total de trabajo era mdas)pequefo
comparado con el que se manejo en el sistema B en el que fue sujeto a diferentes-tipos
de conexiones, diferente transporte del gas captado, asi como la transferencia”del
mismo al sistema montado en el cromatdgrafo, cabe mencionar que el hidrégeno puede

difundirse por las paredes de los diferentes materiales, siendo esta una de las posibles
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causas~por las cuales en el trascurso del proceso se pudo haber perdido cierta
concentracion del hidrégeno (Shu et al., 2022), El sistema B se trata de una planta
piloto experimental a escala construida en este proyecto.

Figura 48

Comparacion del compodsito con mayor desempefio para cada sistema
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Nota. Esta imagen hace una comparacion de ambos sistemas evaluados (luz simulada
y solar). Se muestra el desempefio del material cop“mayor produccion y el que menor
actividad muestra para ambos sistemas

En la Tabla 8 se muestran comparaciones del desempefio en la produccion de
hidrogeno reportados por diferentes autores, los cualess#presentan configuraciones
diferentes de materiales con el WOs como material comun de soporte, esta
comparacion se hace posible de acuerdo a las condiciones ensa._que los materiales
fueron evaluados, ya que se evaluaron en condiciones parecidas a este trabajo, cabe
mencionar que en dichas evaluaciones hay diferentes variables como el equipo de
medicién, volumen del sistema, el reactor fotocatalitico etc. Se relacionaslaproduccion
de hidrégeno en pmol/g para una mejor visualizacion y podemos ver ‘ques nuestro
material con luz simulada presenta ventajas significativas y supera a la mayoria de los
trabajos tomando en cuenta que para algunos participantes fueron evaluados ‘con
mayor energia en la region del ultravioleta, ademas que Muhammad Bilal utiliza

agentes de sacrificios como Na2S y Na2SOs aumentando aun mas sus costos. De igual
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forma _el valor obtenido de la produccién de Hz por parte del concentrador solar se
encuentras.por encima de los demas trabajos con excepcién del compuesto que
contiene AU_y que ademas se evalud en el rango 250 nm. En la Figura 53 se visualiza

de una manerarclara la comparacion entre estos materiales.

Tabla 8
Comparacion en el desempenio fotocatalitico en la produccién de hidrégeno
Masa del Volumen Tiempo Produccién  Longitud
Compuesto catalizador (mL) de de Hz de onda Referencia
(mg) reaccion (Mmol/g) (A en nm)
(h)

rGO-WO; 60 200 5 1146 A>365 Este trabajo
con luz
simulada

Cu/rGO- 165 550 5 394 Luz solar Este trabajo

WO; en CSCP

rGO-WO; 30 100 5 1400 2400 (Tahir et al.,
2018)

Cu?-WO0; 200 200 5 20 A>300 (Takagi et
al., 2020)

Au-WO; 100 200 5 2250 250 (Angel &
Zanella,
2020)

CuCIl/WO; 200 200 5 79 300<A< (Takagi et

400 al., 2020)

WO:;@Cu 500 250 5 188 A>420 (Yin et al.,

core-shell 2019)

WOs/fosforo 50 50 5 30 A>420 (Jiang et al.,

rojo 2021)

Nota. Esta tabla presenta diversos estudios realizados en“condiciones similares a las
de este trabajo, lo que permite comparar los resultados obtenidos en la produccién de

hidrégeno.
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Figura 49
Comparacién en el desempefio fotocatalitico en la produccion de hidrogeno
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Nota. Esta grafica muestra la comparaciongy relevancia de este trabajo con respecto a

diferentes trabajos reportados en la literatura.

Los resultados fueron satisfactorios para los materiales sintetizados y evaluados en
este trabajo, tanto en la evaluacion simulada como los evaluados en el concentrador
solar, los resultados fueron congruentes con las diferentes cargas de Cu*' y rGO. El
efecto que mostré el incorporar el Cu*' en luz simulada fue una“disminuciéon en el
desempeno, mientras que el evaluado en el CSCP mostré6 mejoras,~€sto claramente
debido a una afinidad hacia la luz visible por parte de la luz solar. En laincerporacion
del rGO para el sistema de luz simulada aumenté su desempefio mientras-que para el
CSCP hubo una disminucién la cual mencionamos que se debié a un impedimento en
la profundidad de penetracién de la luz visible en el WOs. Dichos efectos se iven
reflejados con las diferentes configuraciones de los catalizadores, teniendo el mismo

efecto para cada uno de ellos.
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CONELUSIONES

En esterabajo se realiz6 la sintesis de un compdsito en base a WOs por el método
hidrotérmico el cual posteriormente se le acopld el 6xido de grafeno reducido, este
previamente obtenido por el método de Hummers modificado, posteriormente se
impregné con Cu*para formar un compuesto capaz de aumentar su sensibilidad en el
rango de la luz visible, con una capacidad de aumentar su transporte electrénico,
reducir la recombinacion“de cargas y posteriormente se evaluaron en la produccion de
hidrogeno mediante la division de la molécula del agua tanto en un ambiente controlado
de laboratorio con luz simutada, asi como su evaluacion en un sistema de concentrador
solar en una planta piloto construida en este proyecto la cual estuvo sujeto a diferentes
complicaciones de maniobra y* fransporte del gas obtenido ya que fue uno de los
mayores retos en este proyecto debido a la alta difusividad del hidrégeno. De los

resultados obtenidos:

Se obtuvieron resultados esperados al acoplar el rGO y el Cu*', ya que aumentan la
capacidad de absorcion en el rangoy,de la luz visible significativamente, agregando
cargas extras y niveles energéticos en.la.superficie del material propiciando a un mejor
desempeno fotocatalitico. La fase moneoclinica deLWO3 se confirmé con la técnica de
DRX y se logré6 obtener o6xido de grafemno multicapa confirmado con Raman,
acercandonos de esa manera a las propiedades de transporte electrénico del grafeno
que nos permita un mejor desempefio en la produccién de'hidrégeno. Por otra parte, se
confirmé con FESEM un favorecimiento al incorporar el ‘Cu*' con una distribucion
homogénea del tamano de las particulas con fragmentos mas” pequenas respecto al
WOs3 por si solo, lo cual propicia una mayor area de contacto, lo{que se refleja en un

aumento en la produccion de hidrogeno.

La interaccién del WOs3 con el rGO se confirmaron en los espectros EDS’ al’ variar los
porcentajes de oxigeno y se confirman las cantidades en % en masa, en los
compuestos que fueron acoplados. Debido a los resultados obtenidos en los @nalisis
podemos decir que los materiales se tratan de compdsitos ya que se encuentran de tal
manera que no afectan la red cristalina del WOs3 y estas se encuentran solo en‘la

superficie de esta. Esto lo demostré los espectros XPS en los cuales indican la
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formacién de 6xido de cobre (Cu20) en la superficie. La incorporacion del rGO propicia
a un aumento en la formacién de Cu20 por las fases del carbono y metal, por lo que se
logra tener sun material compuesto de diferentes bandas que permitieron una
disminucién én-las recombinaciones de cargas y un aumento en el trasporte electronico

para la reduccion en la obtencion del hidrogeno.

Los resultados obtenidos en este estudio indican que se obtuvieron compuestos
capaces de llevar a cabo’la reaccion de reduccion del agua debido al mejoramiento de
sus propiedades texturales, morfolégicas, Opticas y quimicas las cuales se vieron
reflejadas en el desempenorfotocatalitico en condiciones controladas de laboratorio con
luz simulada y en el concentrador solar, teniendo un mayor desempefio por encima de
cuatro autores y presentando venptajas con dos autores que evaluaron su material con
mayor energia (ultravioleta) y utilizando agentes de sacrificios costosos. La diferencia
de la cantidad en produccion de Hz-entre las dos evaluaciones que se realizé (luz
simulada y en el CSCP) se debe-a perdidas en el concentrador solar y en el transporte
del Hz2 hacia el equipo de analisis;*Sin_embargo, el CSCP podria ser una opcién para
futuros sistemas de fotorreactores en larevaluaeion. de materiales para la produccion de

hidrégeno en la divisién de la molécula'del agua.
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RECOMENDACIONES Y PERSPECTIVAS

e Se suUgiere realizar pruebas con diferentes metales de transicién como es el Pt
en los sistemas de luz simulada como en el concentrador solar, ya que se trata
de un metal altamente fotoactivo que permite una transferencia eficiente de
electrones.

e Acoplar los compésitos con grafeno comercial y evaluar su desempefo
fotocatalitico, ya ‘que.al tratarse de un material de pocas capas aumentaria el
transporte electronico’y aumentaria la produccién de hidrégeno.

e Realizar la sintesis del.fGO a pH 2, 4 y 6 con la finalidad de analizar las
separaciones entre capas~y) capa de grafeno los cuales juegan un papel
importante en la fotoactividad'de los compdsitos.

e Realizar vacio con una bomba al\sistema después de realizar la carga de la
mezcla con el catalizadoryspara eliminar eficientemente los pequefos volumenes
de aire y no sobre presiopar. el sistema al generar el hidrégeno, ya que se
realizaba con jeringas de 60 mL.

e Implementar un nanémetro digital/al_sistema para una mejor visualizacién de los
cambios en la presion y asi mantenersun monitoreo constante de la presion en
todo momento para descartar fallas en.la foto-evaluacion.

e Se recomienda utilizar y mejorar el dispositivo construido para la transferencia
de hidrogeno, empezando por cambiar la jeringa(por una mas pequefia y

disminuir el mayor volumen posible para evitar contaminagion.por aire.
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ANEXO
ANEXO A1

Con apoyo del grupo de investigacion de fendmenos de transporte en la optimizacion
del uso de la energia en sistemas dirigida por el Dr. Edgar Vicente Macias Melo y Dra.
Karla Maria Aguilar Castro se desarroll6 siguiendo una metodologia de disefio
estructurado basada en ¢la)abstraccién. Este enfoque se centra en identificar la
necesidad principal y las restricciones clave, para luego definir las condiciones de
disefio y propuestas alternativas® funcionales que respondan a esos requisitos. El
proceso de disefio por abstraccion” implica trabajar de manera independiente en las
distintas partes del sistema y, una yez finalizadas, integrarlas en un sistema. En la
siguiente figura 1A se muestran las imagenes de la construccion del concentrador
solar, la cual lleva como material de_estructura’principalmente aluminio.

Figura A1
Esquemas de la fabricacién de un concentrador solar€ilindrico parabdlico

Nota. Componentes de aluminio para la contruccion de la parabola.
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En la Figura A1 se muestran las imagenes del equipo finalizado, el sistema de
seguimiento implementado para el concentrador solar se basé en considerar solo dos
grados libertad. Los des grados de libertad considera la pendiente A1.1 a) y el angulo
horario A1.1 b). Es importante tener en cuenta que la proyeccion del tubo absorbedor
debe ir sobre la linea norte_sur, es decir, con un angulo azimutal de solamente 0° o
180°.

Ambos grados de libertad dan _un movimiento que puede ser medido en grados
sexagesimales. El primero de ellos:se ajusta de acuerdo a la declinacion la tierra 'y a la
latitud de Cunduacan, Tabasco donde\,se pondra el sistema de concentracion solar
(Loc=18.067222, latitud Norte).

Con el fin de poder ajustar el sistema de concentracion y posicionarlo se usan datos
previamente calculados por el grupovde investigacion de de fendmenos de transporte
en la optimizacion del uso de la/energia® en.-sistemas, buscando la maxima
concentracion solar, se posiciona para taodos los dias“del afio, como se muestra en las
Tablas A1 (datos de enero-marzo). En la primera columna se presenta el numero dia,
en la segunda columna se presenta el dia y mes, en la tércera columna se presenta la

declinacién de la tierra y en la cuarta columna se presenta la’pendiente.

Tabla A1

Pendiente del sistema de concentracion solar por dia, meses de enero a marzo
n | DD-MM 0 s n |DD-MM | o B n | DD-MM,| o s
1 Ol-ene | -23.1| -5.0 32| 0O1-feb | -17.3 0.7 60 | 01-mar -7.9| 10.2
2 02-ene | -23.0| -4.9 33| 02-feb | -17.1 1.0 61 | 02-mar, -7.5| 10.6
3 03-ene | -22.9| -4.8 34| 03-feb | -16.8 1.3 62 | 03-mar 71| 11.0
4 O4-ene | -22.8| -4.7 35| 0O4-feb | -16.5 1.6 63 | 04-mar 6.7+ 11.3
5 05-ene | -22.7| -4.6 36| 05-feb -16.2 1.9 64 | 05-mar -6:3 »11.7
6 06-ene | -22.6| -4.5 37| 06-feb | -15.9 2.2 65 | 06-mar -6.00) 12.1
7 07-ene | -225| -4.4 38| 07-feb | -15.6 2.5 66 | 07-mar -5.6| W12.5
8 08-ene | -22.3| -4.3 39| 08-feb | -15.3 2.8 67 | 08-mar -5.2| 129
9 09-ene | -22.2| -4.1 40| 09-feb | -14.9 3.1 68 | 09-mar -4.8| 13.3
10 10-ene | -22.1| -4.0 41| 10-feb -14.6 3.5 69 | 10-mar -4.4| 13.7
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11 47 11-ene | -21.9| -3.9 42| 11-feb | -14.3 3.8 70 | 1l1-mar 40| 141
128 | 42-ene | -21.8| -3.7 43| 12-feb | -14.0 4.1 71 | 12-mar -3.6| 144
13 | #13-ene | -21.6| -3.5 44| 13-feb | -13.6 4.4 72 | 13-mar -3.2| 148
14 | 14-ene, | -21.4| -3.4 45| 14-feb | -13.3 4.8 73 | 14-mar -2.8| 15.2
15 | 15-ene_j -21.3| -3.2 46| 15-feb | -13.0 5.1 74 | 15-mar -2.4| 156
16 16-enef\ 21.1| -3.0 47| 16-feb | -12.6 5.5 75 | 16-mar -2.0| 16.0
17 17-ene | <2009 -2.8 48| 17-feb -12.3 5.8 76 17-mar -1.6| 164
18 | 18-ene | -20.7| .-2.6 49| 18-feb | -11.9 6.2 77 | 18-mar -1.3| 16.8
19 19-ene | -20.5 -2.4 50| 19-feb -11.6 6.5 78 19-mar -09| 17.2
20 20-ene | -20.3 2.2 51| 20-feb -11.2 6.9 79 20-mar -0.5| 17.6
21 | 21-ene | -20.1| €20 52| 21-feb | -10.8 7.2 80 | 21-mar -0.1| 18.0
22 22-ene | -19.9 -1.8 53| 22-feb -10.5 7.6 81 22-mar 0.3| 184
23 | 23-ene | -19.6| -1.6 54| 23-feb | -10.1 8.0 82 | 23-mar 0.7| 18.8
24 | 24-ene | -19.4| -1.3 55| 24-feb 9.7 8.3 83 | 24-mar 1.1 19.2
25 | 25-ene | -19.2| -1.1 56| 25-feb 9.4 8.7 84 | 25-mar 15| 19.6
26 | 26-ene | -189| -0.9 57| 26-feb -9.0 9.1 85 | 26-mar 19| 20.0
27 27-ene | -18.7 -0.6 581 27-feb -8.6 9.4 86 27-mar 23| 204
28 28-ene | -184| -0.3 59 [( 28-feb -8.3 9.8 87 28-mar 2.7| 20.8
29 29-ene | -18.2| -0.1 88 | 29-mar 3.1| 211
30 | 30-ene | -17.9 0.2 89 | 30-mar 35| 215
31 | 3l-ene | -17.6 0.5 90 | 31-mar 39| 219
Figura A1.1

Esquemas del concentrador solar cilindrico parabdlico(finalizado

Nota. En la figura se puede observar que el dispositivo cuenta con dos ejes de
inclinacion los cuales son de apoyo para el seguimiento solar manual.
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ANEXO 2 Alojamiento de la Tesis en el Repositorio Institucional

Alojamiento de la Tesis en el Repositorio Institucional

Estudio del compuesto Cu-WOs/grafeno como fotocatalizador

para la ruptura del agua en la produccién de hidrégeno.
Titulo.de Tesis:

M.C.I. Aldo Kevin Lépez Matus

Autores Dr. Rosendo Lépez Gonzélez

0009-0009-7901-9620

ORCID: 0000-0002-6850-8973

Se sintetiz6 el 6xido de grafeno reducido por el método de
Hummers usando como precursor el grafito. Se sintetizaron
Resumen de la Tesis: . o
los compadsitos de Cu/rGO-WOs con variaciones de rGO (3
y 6/%-en masa) por el método hidrotérmico y se acopld el
ion cabre (Cu™y (0.5 y 1.0 % en masa) por el método de
impregnacions(formando compuestos de Cu20), los cuales
se llevaronfajun tratamiento térmico a temperaturas de
550° C. como_agentes“precursores se utilizaron tungstato
de sodio hidratado (Na:WO1H20 y nitrato tri-hidratado de
cobre (1) (Cu(NO3)2.3H20).

Se caracterizaron los materialesrpor difraccion de rayos Xy
microscopia Raman, los resultados” indican presente la
estructura monoclinica del WO3 con un’tamano de cristalito
constante sin presentar un cambio en”la estructura al
acoplar el ion Cu*' y el rGO. La absorbancia de los
materiales se midid por espectrofotometria«“ultravioleta-
visible y empleando la ecuacion modificada de Kubelka-
Munk se calcularon las brechas de energia obteniendo una
disminucion poco significativa al ser acoplados (Cutl.y el
rGO) y presenté un aumento en la capacidad de absorber
en el rango de luz visible atribuido a los subniveles
energéticos creados en las bandas del semiconductor. Los
resultados texturales por fisisorcion mostraron un aumento

en el area superficial especifica propiciado por el rGO y en
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el FESEM se mostré una distribucion homogénea al
incorporar el Cu*', ademas se confirmaron los porcentajes
en masa de los materiales acoplados por EDS. Con estos
analisis los resultados sefalan una mejora en las
propiedades Opticas, texturales y morfolégicas de los
compuestos, asi como se confirma la obtencion de
compdositos ya que no se vio afectado la matriz del WOs3 y
solo se formaron especies de Cu20 en la superficie, como
revela los analisis XPS.

Se evalu6 el desempefo fotocatalitico de los materiales
con luz simulada en un reactor conectado a un sistema
continuo en el laboratorio y se evaluaron en un
concentrador solar cilindrico que se construy6 con un factor
de» concentracion de 24. Los resultados fueron
satisfactorios con un tiempo de reaccién de 5 horas para
ambaos<€asos, con diferentes tendencias debido a la fuente
de luz, _para el sistema con luz simulada la mayor
produccion de H2 fue de 1146 pumol/g correspondiente al
3rGO-WOs3 y para la evaluacion en la luz solar la mayor
produccion fue__.de 394 pmol/g correspondiente al
compuesto 0.5Cu/erGO-WOs. Los resultados obtenidos en
este trabaja_superan por, mas del 500% respecto a otros
trabajos que realizan la division de la molécula del agua por

fotocatalisis.

Grafeno, Método de Hummers, Hidrotérmico, Hidrégeno,

Concentrador solar.
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